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Motto: 

Es ist die Hauptaufgabe der neueren Chemie geworden, die 
früher mehr oder minder entschieden molekular aufgefaßten 
Verbindungen atomlstisch, d. h. aus der Sättipungsttapaeität 
der Grundstoffe »u erMären (Chem, der JetBtzeit 1S69, S. 127), 

Blomstrmnä. 
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Vorwort zur ersten Auflage. 



Immer übeneiigeiidAr sprechen die TatBachen der an- 
organiechen Chemie dafür, daß unsere aus den KonstitatioiiB- 
Terhältnissen derKohlenefeoifferbindiiiigen entwickeltenValenz- 

YorstellungeD kein genügendes Bild vom Molekülbau der 
anorganischen Verbindungen abzoleiten gestatten. Infolge- 
dessen mehren sich die Bestrebungen, durch Ermtemng 
der Valenriehre eine breitere theoretische Grundlage ffir 
die Lehre von der Konstitution der anorganischen Verbin- 
dungen zu gewinnen. Und schon kann man, wenn auch 
nodi in unscharfen Umrissen, erkennen, welche Gestalt die 
erweiterte Valenslebre und das EonstitutionsbUd der an- 
organischen Verbindungen, die uns zur Kenntnis der all- 
gemeinen Verbindungsgesetze der Elemente führen sollen, 
annehmen werden. £s erscheint deshalb seitgemäO, in zu- 
sammenhängender Form die leitenden Gesichtspunkte zu 
beleuchten, welche heute für die strukturelle und räumliche 
Betrachtung des Molekülbaues anorganischer Verbindungen 
▼on Bedeutung sind. Dabei bleiben wir uns wohl bewußt, daß 
unsere neuen VorstelluDgen nur zusammenfassende Bilder 
sind, von denen wir nicht mehr als von jeder anderen natur- 
wissenschaftlichen Hypothese erwarten können, nämlich nur, 
daß sie uns, wie Mach sich ausdrückt, eine Ökonomie des 

I 
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Vorwort. 



Denkens und Beachreibeni ermöglichen. Mögen dieie Bilder 
spater durch andere, vollkommenere abgelöst werden, so 
dttrften sie doeh das YerdieDst gehabt haben, die Systematik 

des fast unübersehbaren Tatsachenmaterials der anorgani- 
schen Chemie angebahnt su haben. In diesem Sinne übergebe 
idh die folgende wisammfiirfMBtmdft Daistellimg der für die 
anorganische Chemie maßgebenden Hypothesen dem Urteil 
der Fachgenossen. 

Zürich, im September 1905. 

A. Werner. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 



Gegenüber der erstell Auflage hat die Torliegende eine 
weitgehende Umarbeitung und zum Teil wesentliche Er- 
Weiterungen erfahren. 

Die Umarbeitung bewegt doh hauptsSohliob in dem 
Smne, daß alle auf die YaleniCragen beifiglichen Entwiche- 
hingen und Abschnitte zu einem einheitlichen Ganzen ver- 
schmolzen worden sind. Ich hofie, daß es dadurch möglich 
geworden ist, die Bemehnngen zwischen den scheinbar recht 
heterogenen Begriffen des Valenzproblems in ein helleres 
Licht zu rücken, und dadurch die Grundlagen zu ebnen, 
auf der sich in gewiß recht naher Zukunft eine einheitliche 
Valenslehre wird anfbanen lassen. 

Die Erweiterungen, die das Bnch erfahren hat, betreffen 
hauptsächlich die Behandlung der einzelnen Gruppen von 
Verbindungen höherer Ordnung. Durch eine umfassendere 
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Vorwort. 
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Berdoksiiditigaiig des ezperimentellen Materials habe ich Ter- 
snefat, die in der ersten Auflage meist nnr kozs skinierten 

allgemeinen Gesichtspunkte schärfer herauszuarbeiten und 
in ihrer Tragweite zu beleuchten. Femer sind als Frucht 
der in den leisten Jahren dorchgeföhrten Untersnohnngen 
einige neue Äbsdhnitte (Theorie der Basen nnd Sftoren, 
Theorie der Hydrolyse, Konstitation der mehrkemigen 
Metallammoniake, Theorie der inneren Metallkomplexsalze) 
hinzugekommen. Außerdem war ich bestrebt, durch mög- 
liehst Tollständige literatnmaohireise das Buoh m einem 
Nachschlagebttch für den anf anorganisohem Gebiete tätigen 
Forscher auszugestalten. Im großen und ganzen bat das 
Buch jedoch seinen ursprünglichen Charakter beibehalten, so 
daß es anoh in seiner aenen Bearbeitung ein Bild von den 
Bestrebungen liefert, die auf anorganischem Oebiete ein 
theoretisches Band zwischen den experimentellen Forschungs- 
ergebnissen hersttstelien suchen. 

Zürich, im NoTomber 1908. 

A* Wenitr« 



Vorwort zur dritten Auflage. 



Auch in der Yorliegenden dritten Auflage hat der luhalt 
der jiNeneren Anschanimgen'' eme weitgehende Umarbeitung 
nnd nicht unbetriehtüche Erweiterungen erfahren. 

Bei der Umarbeitung ist das Hauptgewicht auf die Ent- 
Wickelung des „Systematischen Teils'' gelegt worden, indem 
die Systematik der anotganischen Verbindungen so weitgehend 



Digitized by Google 



Vm Vorwort. 

ausgestaltet wurde, als es beim heutigen Stand unserer 
KeDütoisse überhaupt möglich erschien. Dadurch ist eine 
fiberaichtlichere Anordnnng des TatsaoheimiateriaiB gewonnen 
worden, die es ennöglichen wird, nene Beobachtungen ohne 
Schwierigkeiten einzuordneu. In bezug auf die Erweiterungen 
habe ich mich auf dasjenige beschränken müssen, was ich als 
in theoretischer Hinsicht Ton bleibender Bedeatang erachtet 
habe. Dabei ist mir bewußt, daß ich' das neue experimen- 
telle Material nicht yollständig berücksichtigen konnte, und 
ich wäre deshalb den Herren Kollegen sehr Terbunden, wenn 
sie mich auf Lücken aufmerksam machen wollten. 

Meinem Assistenten, Herrn 0r, F. Klans, spreche ich 
für seine wertTolle Hilfe bei den Korrekturen und bei der 
Herstellung des InhaltsyerzeichnisseB meinen besten Dank aus. 

Zürich, im September 1918. 

A. Wenier. 



Vorwort zur vierten Auflage. 



Die Herausgabe der fierten Auflage der neueren An- 
schauungen in der anorganischen Chemie mußte wegen 

Erkrankung von Herrn Prof. A.Werner yom Unterzeichneten 
übernommen werden. Bei der stark persönlichen Seite von 
A. Werners Werk wurden in der Neuauflage Abänderungen 
▼on größerer Bedeutung nicht Torgenommen, dagegen wurde 

die seit der letzten Aufhigc bis Ende 11318 erschienene ein- 
schlägige Literatur durch kürzere Hinweise berücJcBichtigt^ 
Zürich, im September 1919. 

P« Karrer« 
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I. Die Elemente. 



R. Der Elementenbegriff. 

AU Elemente bezeichnet man einheitliche Stoffe, die für die 
meisten unserer analytischen Methoden unzerlegbar sind. Zu 
dieser Umschreibung des ElementenbegrifFes gelangt man auf 

Grund der Eigenschaften und dor daraus abgeleiteten Beziehungen 
der Elemente zueinander, welche im natürlichen, sogenannten perio- 
dischen System zusammengefaßt werden. Also nicht auf Grund 
hypothetischer, philosophisch gewiß bemerkenswerter Vorstellungen 
von der Einheitlichkeit der Materie gelangt die moderne Chemie zur 
Annahme, daß die Elemente verschiedene, vielleicht nur durch .die 
Bedingungen ihrer Entstehung gekennzeichnete Formen einer und 
derselben Materie sind, sondern auf Grund gewisser Eigenschafts- 
beziehungen zwischen den Elementen, die ohne Annahme eines 
gemeinsamen Ursprungs der Elemente vollkommen unverständlich 
bleiben müßten. Diese Auffassung des Klpniontciibegriffes hat 
durch die neueren Forschungen über die radioaktiven Elemente, 
welche die Möglichkeit der Zerlegung einzelner Elemente als wahr- 
scheinlich erscheinen lassen, bedeutend an Boden gewonnen. 

Da die Untersuchungen über die radioaktiven Elemente in 
den letzten .lahren in verschiedenen zusammenfassenden Mono- 
graphien behandelt worden sind, so kann hier auf ihre Besprechung, 
die doch unvollständig bleiben müßte, verzichtet werden. 

Eine Variation des Begriffes der Elemente, die einige Zeit 
nicht ohne Beachtung geblieboi ist, n&mlich der Begriff der Meta- 
elemente 0, den W.Grook«a 1887 anfrtiUte, kann hente ab «rledigt 

^) Eine eigenartige Auffrischung dieses Begriffes hat neaerdil^ 
durch F. Koddy, Jahrb. d. KadioaktivitÄt 10, 188(1913), und K. Fajani, 
Berl. Ber. 4<), 430 (1913), stattgefunden, die ihn auf die Abbauprodnkte 
der Badioelemeute übertragen haben. 

Weraer, AbmIi. der $aaigßm. Ohende. 4. Aafl. 2 
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•n gM chw wodmu Nach Crookes Bollien die Element« keine 
einheitlichen Stoffe, eondern Gemiiehe außerordentlich nahe veiv 
wandter Stoffe sein nnd die festgestellten Atomgewichte daher 
nur Mittelwerte darstellen. Diese Anaichti eine Folge der großen 
Schwierigkeiten, welche sich der Trennung der Beetandteile der 
seltenen Elrden entgegenstellen, hat heute keine experimentelle 
Grundlage mehr, weil der Fortschritt in den analytischen Methoden 
auch auf dem Gebiete der seltenen Erden schon solche Erfolge 
gezeitigt hat, daß an der Möglichkeit der Zerlegung dieser früher 
fast unentwirrbaren Gemische in eine relativ kleine Zahl wohl 
definierter Elemente nicht mehr zu zweifeln ist. Eine fteue Um- 
schreibung des Begriffes „Element" bat W. Ostwald auf Grund 
der Phasenlebre abgeleitet, indem er die Elemente als Stoffe defi- 
niert, welche unter allen bekannten Bedingungen nur hylotrope 
Phasen zu bilden vermögen. Diese Definition entspricht natürlich 
vollkommen der gewöhnlichen Begriffsumscbreibung, nach der 
Elemente Substanzen sind, aus denen ohne Hinzukommen eines 
neuen Stoffes nichts -Verschiedenes mehr abgeschieden werden 
kann. Ob die aus der neuen Definition von Ostwald versuchte 
Ableitung der stochiometrischen Gesetze sich als stichhaltig er- 
weisen wird, erscheint zweifelhaft. 

B. Systematik. 

Das banpta&dilich von L A. B. Newlandi, D. Mendelejeff 
nnd Lotbar Meyer entwickelte periodiacke Sjitani atellt den 
um&asendsten Ansdniek fflr die S|yateoiatik der Elemente dar. 
Dennoch Termag ee nicht alle Analogien in den Eigenschaften 
der Elemente «im Anadmok an bringen, nnd man bat deahalb 
■ehr oft Termcht, dnrcb Umformung der nraprünglichen Anord- 
nungen von Mendelejeff nnd Lotbar Meyer noch mehr 
Benebungen iwiacfaen den Elementen n berftckeicfatigen. Im 
besonderen war man bestrebt, in diesen Anordnungen auch den 
hypothetischen Begriff der Abstammung der Elemente von einem 
Urelement aufzunehmen nnd die Schwierigkeiten zu überwinden, 
die sich der Unterbringung einer Reihe Ton Elementen, z. B. der- 
jenigen der seltenen Erden, in das System von Mendelejeff und 
L. Meyer entgegenstellen. Auf die Bestrebungen der ersten Art 
geben wir hier nicht ein, da sie ein definitives Besnltat nicht 
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gaMitigt liab«i. DagegMi mÖg«ii Im folgwidmi die Sdhwiongkeiton, 
denm die Eiiirdliiuig bastiminttr El«iii«nto in d«s p«riodlseli« 
^yitom iMgügnet, nilier nM&ri werdmi, um dwraii ansoUieOand 
SU wtigok, In mlolwr Wösa diaMÜben TiaUaieht bahobao wardan 
kttnDan. IMaaa SeliwiarigkaitaD aind swaiarlai Art Sia liagan 
antana in dar nieht mabr sn baiwaifdndan Tataaeba, d*fi die 
Eiganaebaftan baatimmter Elamanta niabt mit daiijanigan ttbar- 
ainttimman, dia ibnen auf Grund ihres Atomgawiabtaa und ibrer 
iiob daraus ablaitandan StaUnng im pariodiaaban l^ttam aoboinman 
Boltten. , 

Dia £igeD Schäften dieser Elemente entsprechen viehnehr den- 
jenigan YOn Elementen, welche entweder die nächstfolgenden oder 
dia ▼orangabandan Stellen einnehmen sollten. In der auf S. 7 
gagabanan Anordnung sind diese Elemente durch schwarze Ein- 
rahmungen kenntlich gemacht Diese Unregelmäßigkeiten erwecken 
den Eindruck, daß die Zunahme der Atomgewichte und die perio- 
dischen Änderungen in den chemischen Eigenschaften der Elemente 
zwei Erscheinungen sind, die zwar in der Regel parallel verlaufen, 
für die aber der parallele Verlauf nicht unbedingt notwendig ist. 
Infolgedessen treten dann an einzelnen Stellen Diskontinuitäten 
im parallelen Verlauf auf, die sich, wenn die Elemente nach der 
Periodizität ihrer chemischen Eigenschaften angeordnet werden, 
in einer rückläufigen Richtung der Atomgevrichtskurve geltend 
machen. 

Bis jetzt sind solche Unregelmäßigkeiten an vier verschie- 
denen Stelleu des natürlichen Systems festgestellt worden, nämlich 
bei folgenden Elementen: 



AK Co 1« 

39,9 39,16 69,0 68,7 

8 4 

"1^^^ '"iJd Pr 

127,6 126,86 U3,6 140,5 

Dia nibara Batraebtnng labrt nun, daS rieb diaaa Tiar Filla 
in swai Üntargrappan ainteflan laaaan, iadam dia FiUa 3 und 4 
glaicbaam dia pariodiseba Wiadarbdiing dar FiUa 1 nnd 2 aind. 
ergibt aiab darana, dafi Fall 1 (Argon, Xalinm) am Sebhiil 
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dar swmton P^riod«, Fall 3 (TtUnr, Jod) «tw» «n Sehhiß dsr 
Tkrtan Periode anflnttii. Seobs bis neben EUmonte Ton Fall 1 
bzw. Fall 3 entfernt, Bobfieß«D ticb dann Kobalt und Nickel und 
Neodym und Praseodym an. Die beiden zuletzt erwähnten FiU« 
•ind ferner dadureh gekennzeicbuct, daß die in ihren Stellungen 
vertaniehten Elemente: Co nnd Ni bzw. Nd und Pr wasserhaltige 
Selse Ton roter hsw, grfiner Farbe geben. Den roten Kobalt- 
aallen entaprechen die rosaroten Neodymsalse, den grfinen Nickel* 
salzen die grünen Praseodymsalze. Ferner ist noch hervorzuheben, 
daß sich die Farben der Kobalt- und Nickelsalze bzw. diejenigen 
der Neodym- und Firaseodymaalae aU komplement&r erwieaen 
haben. 

Für die Auffassung, daß folgende Beihenfolge der seltenen 
Erdmetalle: 

La, Nd, Fr, Sm 

die richtige ist, sprechen folgende OrCUide: 

1. Die Schmelzpunkte steigen in dieser Beihenfolge: 

La Nd Pr Sm 

810« 840» 940« 1300—1400«. 

2. Die Verbrennnngswirmen fallen in dioaer Bethenfölge: 

La Nd Flr 

1602,1 Cal 1606,0 Cal 1466,8 GaL 

S. Die Bildungswärmen der Oxyde B^O« nehmen in dieser 
Beihenfolge ab: 

La Nd Pr 

74,1 72,6 68,7. 

Nach den Unteranchnngan Ton G. Jantach nehmen die 
Atomvolnmina wahraohonHcfa auch in der BelheniEolge I«a, Ce, 
Nd, F^, Sm ab. 

Wir achliefien darana, daß das periodiache ^yvtem aelbat in 
den Abweiehnngen Ton der einfachen Feriodisitftt der Eigenaehaften 
der Elemente bestinunte Regebn&fiigkeiten erkennen l&Bt 

Die Bwaite Schwierigkeit, die sich dem systematischen Ana- 
bau des periodiachen Systems entgegenstellt, betriflt die Ein- 

1) Zeitsehr. f. anoif. Ohem. 76^ 813 (1912X 
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reihnng «ioar Anzahl neu aufgefundener Elemente. Die Ton 
W. Ramsay entdeckten Edelgase finden bekanntlich eine zweck- 
entsprechende Stelle als eine den Halogenen sich anschließende 
Elementengrnppe, welche Stellung ihnen auoh auf Grund ihrer 
Atomvolamuia zugesprochen werden muß. Dagegen erscheint die 
Einreihung der Metalle der Eisen gruppe und der seltenen Erd- 
metalle auch heute noch als fast unmöglich. Die meisten dieser 
Schwierigkeiten sind jedoch sicher nicht prinzipieller Natur, d. h. 
nicht im Wesen der betreffenden Metalle begründet, sondern er- 
gehen sich auf Grund der zur Verdeutlichung der Periodizität 
gewählten speziellen Anordnungen. Nach dem Vorgange von 
Mendelejoff war man stets bestrebt, in den vorgeschlagenen 
Anordnungen die Elemente in möglichst große Nähe zu bringen, 
um durch ihre Nachbarstellung auch entferntere Analogien zwischen 
den Elementen hervorheben zu können. Dies hat zu einer weit- 
gehenden Ineinauderschachtelung der Elemente geführt, welche 
für die Übersichtlichkeit des periodischen Systems nur von Nach- 
teil ist und um so mehr empfunden werden muß, als dadurch doch 
nur untergeordnete Beziehungen, die nur eine Folge der gleichen 
Wertigkeit der Elemente sind, berücksichtigt werden. Dieses Ein- 
zwängen der Elemente in einen möglichst engen Rahmen ist aber 
femer der hauptsächlichste Grund, daß, wie schon erwähnt, viele 
Elemente in diesen Anordnungen nicht in zweckentsprechender 
Weise unterzubringen sind, was im besonderen für die Elemente 
der sogenannten achten Gruppe und für die seltenen Erdmetalle 
gilt. Diese Unzulänglichkeit in den gewöhnlichen Anordnungen 
des periodiacheii Systems ist immer empfunden worden, und man 
Teranchte deshalb derselben dadurch abzuhelfen, daß man ge- 
wiaae Elemente an Gruppen umminenfaßte nnd diesen Gruppen 
dann einen einsigen Haiai in einer der natttrliehea Familien, su- 
wiei. Die in dieaer Biditung gemachten Vorsdilige haben 
H. Bilts^) nnd B. Brauner*), weldie anl diesem FHniip eben- 
falls Systeme entwickelt haben, snsaamiengestellt. Als Beäspiele 
solcher Anordnungen seien diejenigen Ton B. Brauner und 
H. Bilts angefahrt: 



1) Beri. Ber. tt^ 562 (1902). 

*) ZsitsQhr. f. anorg. Ohem. tt, 1 (1M2). 
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Ppriorlpn^v-^tprn der EI»»ment<>. 
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Untergruppen. 

^Ce = La, Ce, Pr, Nd usw. ^Fe = MnFe Co Ni 

XPd=s Sa Bh Pd 

XPt SS Ob Ir Pt 



Alle diese Anordnungen weisen jedoch den zu Gruppen 
zusammengezogenen Elementen eine Sonderstellung zu, die ihre 
Beziehungen zu den anderen Elementen nicht genügend zum Aus- 
druck bringt und in bestimmtem Sinne auch gegen den Grund- 
gedanken des periodischen Systems verstößt Die Zusai imenf assuug 
Ton Elamenten zu Elementengruppen kann deabalb nur ab em 
Noibdialf ADgeMii«!! w«rd«i, der, w{a obtn «rttrtart wmda» indSrikt 
auf das Beatraben mrAeksnfttliraii iat, la Tiak Analogian im 
SjBtam %a barüokaiehtigfiii. Ei «raohBint daliar aagabracht, da Ana- 
logien in dan Eiganschaftan von Elamenten anoh beatehen können» 
ja beateben mflesen, ebne daS dadnreb eine nähere VerwandtMbaft 
solcher Elemente notwendig ist, entferntere Analogien für die natür- 
liche Systematik der Elemente gans anßer Betraeht in lassen nnd 
nnr dieHanptdiaraktere dar Elemente hierfür inBerfioksiohtigang 
an Beben. Anf einer solchen breiteren Gnmdlage gelangt man 
denn auch an einer entadiieden weniger künstlichen und deehalb 
in ^eler BSndcht Torteilhafteren Übsrneht der Elemente, wie 
folgende Anordnung erkennen l&fit (Siehe beiliegende Tabelle.) 

Diese Anordnung zeigt zan&chst , daß daa ganaa System ans 
einer bestimmten Anaahl , wahrscheinlich stets paarweise wieder- 
kehrender und immer mehr Elemente nmfassender Perioden be- 
steht. Bis jetzt lassen sich vier verschiedene Periodenarten 
erkennen, nämlich: 1. eine ganz kleine Periode, von der nur 
Wasserstoff nnd Helium bekannt sind; 2. die sich entsprechenden ' 
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Li- und Na -Perioden, aus je acht Elementen bestehend; 3. die 
beiden, je 18 Elemente umfassenden Perioden des Kaliums und 
Rubidiams, und endlich 4. zwei Perioden, die wir als Cs- und Ra- 
Perioden bezeichnen können* Von der letzteren kennt man bis 
jetzt nur drei fflamonte: Badinm, Tkorinm und üna« ÜImt dis 
ZaU dnr in d«n Mdm UMm Periote m w w a rt m dtn El«mtiite 
knnn mnn in folgender Weiie Anhaltspunkte gewinnen. Barsohnet 
man in dan ainselnan Parioden die nütÜara Znnakma daa Atom* 
gewiehtae von iwai anleinandar folgenden Elamantan, so arhftlt 
man naehsteihanda Warta: 



Li -Periode . . 


. 20,0 


— 7,03 = 


12,97 
7 


= 1.86, 


Na-Parioda • . 


. 39,9 


— 23,06 = 


16,86 

""7 


= M. 


K-Ferioda • • 


. 81,12 


— 89,16 = 


42 
17 


= 2,47, 


Bb-Parioda . . 


. 128,0 


— 86,04 SS 


42,6 

17 


=s 2,6. 



Hieraus ergibt sieh, daß die Mittelwerte der Differenzen in den 
höheren Perioden immer größer werden, also in den ersten Perioden 
am kleinsten sind. Ans dieaem Verhalten kann man f<dgarn, daß 
in der Wasserstoff— Heliumperiode die mittlere Differenz etwa 1,5 
betragen wird, so daß in derselben höchstwahrscheinlich noch ein 
Element, vielleicht das Prototyp der negativen Elemente, fehlt. 

Die Wasserstoff— Heliumperiode sollte hiernach drei Elemente 
umfassen und wäre, wenn man annimmt, daß jede Periode zwei- 
mal auftritt, al« zweite der kleinsten Perioden des periodischen 
Systems zu betrachten. Die Zahl der Elemente in der Litbium- 
und Natriumperiode beträgt acht, die Zunahme gegenüber der 
vorhergehenden Periode also fünf Elemente. In der Kaliumperiode 
und in der Rubidiumperiode finden sich je 18 Elemente. Die 
Zunahme in bezug auf die vorhergehende Periode beträgt somit 
zehn, ajpo zweimal fünf Elemente. 

Die Cäsiumperiode ist nicht vollständig, aber mit Hilfe der 
oben abgeleiteten mittleren Differenzen läßt sieb die Zahl der 
Elemente auch für diese Periode mit einem gewissen Grade von 
Wahrsclieinlichkeit vorausbestimmen. In der Cäsiumperiode muß 
die mittlere Differenz etwas größer angenommen werden als in 
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der Rubidiumperiode. Setzen wir sie zu 2,50 an und dividieren 
damit die Differenz zwischen den Atomgewichten von Cäsium 
und Wismut: 

Gs 



208,5 — 133 = 76,6, = 29, 

2|0O 

so erhalten wir 29 Elemente. Ziehen wir davon die der vorher- 
gehenden Periode entsprechende Elementeuzahl : Sb — Y und 
Sr = 14 ab, so bleiben noch 15 Elemente zu erwarten, die in 
der Cäsiumperiode zu den Elementen der vorliergehenden Periode 
hinzutreten. Diese 15 Elemente müssen die Gruppe der seltenen 
Erdmetalle bilden. Stellen wir nun die Anzahl der Elemente 
in den einzelnen Perioden zusammen, so erhalten wir folgendes 
Ergebnis : 

1. unbekannte und 2. Periode (H, V, He) je 3 Elemente, 

8. 4. P«iodo| ^'-1"^°^' ^ f 

[Na- Penode j = 3 -|- 5, 

« j 1. . j f K - Periode j je 18 Elemente 
ö. und b. Penode -n • i «imia» 

(Bb-Penode j s=8 + 6 + 2.6, 

j o r> ^ f CB-Ftoiode 1 Je 33 Elemente 

7. und ö. Penode 

\Ba-Periode/ =3 + 6 + 2.5 + 3.6. 

Efl zeigt sich also die auffaUende Erscheinung, daß die Zahl 
der Elemente in den einzelnen Perioden nteli folgender Reihe 
lonimmt: 1 X 5» 2 x 5 und 3x5. Baß die Zahl der in der 
7. Periode nea hinnikommendtn Elemente in der Tat etwa 15 
Min mnß, ergibt aieh auch ana dem swiachen Barynm nnd dem 
uibekannten Homologen dei Yttriums ffir diese Elemente rar 
Vfvfigang stehenden AtomgewiehteinterraU. 

Ans der AtomTolnmkonre der seltenen ErdmetaUe ist, wie 
im hesonderen C. Benedicks^) gezeigt hat, ferner ra sehliefien, 
daß diese Elemente einer einheitliehen, großen, mit dem CS&sinm 
beginnenden nnd yor der Hand mit dem Wismnt abschließenden 
Poriode angeh5ren. Es li^ also einige WabrseheinlieUrait Tor, 
daß sieh unsere Voraussagung Uber die Ansahl der ffir die 
7. Periode an erwartenden Elemente best&tigen wird. Die An- 
ordnung der Elemente in der nun TorgesoUagenen Form leigt, 

^) Zeitscbr. 1 aaorg. Ohem. 81^ 41 (1904). 
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daß sich die größeren Perioden aus den kleineren durch Ein- 
schiebung von Zwischenelementen entwickeln , welche letzteren 
durch ihren Charakter eine Art Übergangsreihe zwischen den 
beiden Elementen, zwischen die sie eingeschoben sind, bilden und 
infolgedessen gleichsam Variationen dieser Elemente darstellen. 
Wir finden dementsprechend, daß von den eingeschobenen Ele- 
menten der 5. und 6. Periode die einen: Cu, Ni, Co, Fe, Mn , Cr 
und Ag, Pd, Rh, Ru, Os, mehr als Variationen der im Zink zum 
Ausdruck kommenden Metalleigenschafien erscheinen , wahrend 
sich die anderen: Ca, Sc und Sr, Y, durch bestimmte Eigenscliaften, 
z. B. durch den stark basischen Charakter ihrer Hydroxyde, mehr 
dem Kalium nähern. Der Unterschied zwischen diesen Ele- 
menten kommt auch dadurch zum Ausdruck, daß sich 
die meisten Elemente der ersten Qruppe in der Natur in 
gediegenem Zustande, diejenigen der zweiten jedoch nur 
in oxydiertam Znstand« finden. 

Die IGttalsteiUnng, welche dieM eingeschobenen EHementt in 
bezug auf K und Zn, Oa einnehmen, maeht neh Mich dadnidi in 
ehankteriatiiober Weise geltend, daß die dem Utik nnd QaUinm 
nihentehenden im sweiwertigen nnd drww e rUgen Zustande die- 
selben VerUndungst^rpen seigen wie diese. So bilden bekanntlieh 
Vanadin, Chrom, Hangan, Eisen, Kobalt und Nickel kristellwasser- 
haltige. isomoiphe Sulfate: MeSO« + 7H|0, die mit Alkaluulfsten 
die Doppelsaltreihe: MeSO« -h BaSO« + 6 HfO bilden, und Titan, 
Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Bhodium und Iridium 
geben im dreiwertigen Znstande die isomorphe Alaungmppe: 
He'"(S04)iB + 12HaO. 

Die dem Kalium niher stehenden Elemente Ca, So, Sr, Y 
aeigen dagegen dieses Verhalten nioht mehr, sondern wmsen in 
ihren Salzen vielfache Anklänge an diejenigen des ITa-Himia bsw. 
seiner niedrigeren Homologsn, Lithium nnd Natrium, auf. Ähn- 
liche Besiehungen lassen sich noch eine ganze Reihe aufstellen. 
Da femer die Maximalvalenz der eingeschobenen Elemente mit 
wachsendem Atomgewicht eine ähnliche periodische Änderung 
aeigt, wie bei den Elementen der vorhergehenden Perioden, so 
ergibt sich eine Übereinstimmung in der Zusammensetzung der 
höchsten Verbindungstypen, als deren Folge Isomorphieerschei- 
nungen zutage treten, auf die schon vielfach hingewiesen wurde, 
so s. B. zwischen Chromaten und Sulfaten, swischen Permanga» 
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naten und Parchloraten asw. Die in der C&siumperiode in bezug 
auf dio TonuigelMiide Periode eiogischobenen 15 Elemente müssen 
in ihrem ohemiscken Charakter zwischen den sie begrenzenden 
Elementen, dem Barynm nnd dem Homologen des Yttriums, liegen. 
Da sich nun diese beiden Elemente als Erdalkalimetall und Erd- 
metall in ihren Eigenschaften schon sehr nahe stehen, so wird es 
Terständlich, daß sich die seltenen Erdmetalle so außerordentlich 
ähnlich sind. Die für sie mögliche Variationsfähigkeit ist so eng 
begrenzt, daß die Herausbildung scharf voneinander geschiedener 
Elementenformen gar nicht mehr möglich ist, und so finden wir 
denn, daß alle seltenen ErdmetAlle den Charakter mehr oder 
weniger positiver dreiwertiger Erdalkalimetalle zeigen. Den Ele- 
menten der Aluminium gruppe entsprechen sie aber nicht, was 
speziell durch ihren viel stärkeren elektropositiven Charakter 
(Lanthan-, Terbium-, Dysprosiumsalze usw. reagieren in wässe- 
riger Lösung neutral) und ihre Unfähigkeit, Alaune zu bilden, 
recht deutlich hervortritt. 

Nehmen wir ferner an, daß in der mit Wasserstoff beginnen- 
den Periode noch ein Element von metalloidem Charakter fehlt, 
eine Annahme, die schon D. Mendelejeff gemacht hat^), so er- 
scheint es auch verständlich, daß die in den Perioden des Lithiums 
und Natriums zwischen Lithium und Fluor bzw. Natrium und 
Chlor eingeschobenen fünf Elemente eine vollständige Übergaugs- 
reihe zwischen den stark positiven und den stark negativen Ele- 
menten bilden, indem auch in diesem Falle die eingeschobenen 
Glieder gleichsam eine vermittelnde Stellung zwischen den Ele- 
menten einnehmen , zwischen die sie zu stehen kommen. Fassen 
wir das Resultat unserer Betrachtungen zusammen, so können 
wir sagen, daß die periodische Anordnung der Elemente ans 
Elementenperioden besteht, die in bezug auf die Zahl nnd den 
Charakter der nan binauireteiidan Sleinenta ^e gesetimiffiga 
Abiiftngigkeit Toneinander idgen. Für diese Abhängigkeit wird 
dia weitere Erforschung der Eaemsnte gewiß noch einen ein- 
iaoheren Ansdraek ahsnleiten gestatten. 

1) Erst nachträglich, durch einen Passus im Nekrologe von 
P. Waiden auf D. Mendelejeff (Chem.-Ztg. 1907) bin ich darauf 
aolknerksam gewofden, daß sohoa Mendelejeff ein nenes Element 
der Halogengnippe mit dem Atomgewioht etwa 3 voransgeeagt hat. 
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Allgemeiner Teil. 
A. Lehre von der Valenz. 

L IHe Alfiniat 

A. Die ohemisohe Afflinittt. 

Die Elementaratome lind infolge einer Urnen innewohnenden, 
nnter demlänflnß anderer Elementaratome in Tätigkeit tretenden, 
ansiehenden Eraftwiricnng betthigt» diese fremden Elementaratome 
in ihrem Wirkongäkreiae feetanhalten nnd mit ihnen Atomver» 
bftnde, Xolekflle, sa bilden. Dieee die Atome sn Xolekfllen Ter- 
einigende Kraft nennen wir ,yChemiiohe Affinit&t*. Die ehemiaehe 
Affinit&t hat einon anageeproehen aelektiTen Charakter, ao dnfi die 
Elemente vid&oh dadnreh eharakterisiert sind, daß aie eine be- 
sondere Neigung snr Bildung von Verbindungen mit beetimmten 
anderen Elementen zeigen. Häufig sieben die Elemente, deren 
chemische Affinität übereinstunmt und somit den gleichen selektiven 
Charakter aeigt, im periodischen System der Elemente imlie hei* 
einander. So nmfafit a. B. die Qmppe der typischen Solfidblldner 
die Elemente vom Kangan bis snm Arsen und ihre Homologen: 

Mn, Fe^ Co, Ni, Cu, Zn, Oa, Ge, As, 
Ag, Cd, In, Sn, Sb, 
Hg, Tl, Fb. Bi; 

« 

die Nitridbildner gruppieren sieh um das I^tfainm: 

Li, Be, B, 

Mg, AI, 

Ca, Sc, Ti, V; 

die Elemente, welche flüchtige Wasserstoffverhindungen bilden, 
sind auf die Metalloide bis zum Bor beschränkt, diejenigen, deren 
Neigung zur Bildung von Alkylverbindungen besonders hervor- 
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tritt, gehftr«n la d«n dinkten Homologai der Lithinmporiode; di« 
sohwiehrto AffiniUt fftr Smientofl findet rioh bai yden Edel- 
metan«n uw. Bsrfleknchtigeii wir aneh die komplezen ohani- 
•oiheii Yerbindangen, to tritt der lelektiTe Charakter der i^nit&t 
nooh lehirfer hervor. So bilden i. B. simtHohe Elemente^ welohe 
doreh baatindige Ifaftallunmonieke MUgaseiehnet aind, eine lu- 
saaunenbingende Grappe, ebenao die Elemente, die Snlfosalse 
geben, femer diejenigen, die Solfitoaalie und Nitroaelie liefern, 
und aneh dicijaoigen, walebe dnreb die l^dnng Ton pjenoaelien 
eharakteriaiert aind. Ja aelbat die Elemente, welehe dorob ibre 
baeondere Fibigkeit zur Bildang yon NitratoBalzen,^Ton AJaonen 
oder von Doppelaoliaten der Vitriolreihe aoflalleii, folgen sich im 
praiodischen System der Elemente. Ferner ergibt sich der selek- 
tive Charakter der Affinität aus der Tatsache, daß in den ein- 
zelnen Gruppen des periodischen Systeme die Affinität für he- 
atimmte Elemente mit steigendem Atomgewicht und steigendem 
poaitiTen Charakter nicht regelmäßig wächst oder abnimmt. In 
besag auf die Affinität für Sauerstoff zeigt sich dies bekanntlich 
in ansgesprochenem Maße bei den Elementen der Halogen- nnd 
der Stickstolfgruppe. 

Es erscheint wichtig, diesen selektiven Charakter der Affinität 
scharf zu betonen, weil er der Anschauung widerspricht, daß die 
chemische Affinität nur durch den elektrochemischen Gegensatz 
geregelt werde und somit in erster Linie polarer Natur sei. Die 
ausBchlieüliclie Berücksichtigung des elektrochemischen Gegensatzes 
bei der Beurteilung der Affinitätsäußeruugen der Elemente liefert 
einen viel zu engen Rahmen für die Systematik der Affinitäts- 
wirkongen und gibt sogar vielfach ein unrichtiges Bild derselben. 

B. Die Mektroafllnitit. 

Die Elementaratome vereinigen sich nicht nur mit anderen 
Elementaratomen, sondern haben auch die Fähigkeit, Elektronen 
zu ketten , so daß wir ihnen eine Elektroaffinität zuschreiben 
müssen. Bei unitarischer Betrachtungsweise der Elaktrisität 
nennen wir die nüt Elektronen Terbnndenen Elementaratome 
negative Ionen nnd die Slementeratome, walcbe Elektronen ab- 
gegeben baben, poeitive Ionen. Die Bindekraft fftr die Elektronen 
wiebat mit dem elektron^gatiTon Cbarakter der Elementaratome. 
Cbemiaebe Affinit&t nnd Elektroaffinitftt veriaiifen anacbeinend 
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II. Dto ehemitehen TerbinduDgeD. 



nicht parallel, denn fiir die Elektroaffinität l&ßt sich vorderhand 
kein selektiver Charakter nachweisen. Eine Abhängigkeit der 

Fähigkeit zur lonenbilduDS^ von anderen Eigenschaften der Atome 
besteht aber insofern, als die Elemente mit größtem Atomvolumen 
die ausgesprochensten loneubildner sind. Interessant ist noch zu 
bemerken, daß auch den Atomen der Edelgase, jedenfalls denen 
des Heliums, für welche die Fähigkeit zur Kettung anderer Ele- 
mentaratome noch nicht nachgewiesen ist, trotzdem Elektroaffinität 
zukommt. Die a-Partikel ist bekanntlich ein mit Elektronen ver- 
bundenes Heliumatom. 

IL EiitwiGkeltias«g«Qg der Valenzleiirt. 

Die X'aleczvorstellungeu sind aus dem Bestreben entstanden, 
für diejenigen intramolekularen Affinitätsbeziehungen, die auf 
Qrand cbemiadiir Boaktionen als Ursache des Zusammenhaltes 
d«r Atom« In den Molektden angesehen werden, einen zahlen- 
m&Oigen Antdrack in gewinnen. Grnndlagen der Valenzvorstel- 
Inngen sind eomit die Konititations- nnd Straktarformeln, in 
denen dieee Affinititeberieliiuigen durah Striche swiechen den 
Atomaetohen wiedergegeben werden. Die Aniahl der Striche ^bi 
in jedem einadnen Falle an, mit wie?iel anderen Atomen sieh ein 
Elementaratom in sogenannter chemisoher Bindung befindet und 
bestimmt damit die Bindnngawerte der AtomOi Diese Bindnngs- 
werte bezeichnet man anoh als Yaleni ^er Wertigkeit der Ele- 
mente, nnd die Lehre Ton der Valens ist deshalb in der Hanptsaohe 
eine nach bestimmtem System dnrohgeffthrte Zusammenfassung 
des theoretischen Inhaltes der Struktnrformehi« 

Eine Betrachtung des Entwickelungeganges der Struktur- 
formein lehrt, daß die Umformungen, welche sie 'nach und nach 
erfahren haben, eine stetige VerroUkommnung ihrer r&umlichen 
Ausgestaltang zur Folge hatten, und daß sie sich dadurch immer- 
mehr zu Eernformeln, in denen einem bestimmten Atom eine 
zentrale Stellung zukommt, entwickelten. Hand in Hand damit 
mu£te die Zahl der Affinitatswirkungen (Valenzen), die an den 
aentralen Atomen zur Wirkung kommen, stetig erhöht werden, 
80 daß die Valenzzahlen infolgedessen mit der fortschreitenden 
Entwickelung der Strukturlehre immer höhere Werte annahmen. 
Zur Orientierung hierftber wollen wir im folgenden lunächsi einen 
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Bliek auf di« dnsdnen EntwiokahmgspliMMi d«r StrnktnrlonDfllii 
und der Valeulflhre waffui. 

B&twiokrtiiagigaiic d«r Stntktorlön&alii. 

In der «rsprünglielieii FomnilieraDg der ohenusoben Verbin- 
dnngen, die einen gleiohen Wert für eftmfliclie Atome Torannetite 
(Oay-Laseae), trat eine erste Änderung im Jabre 1861 dnroh 
die EinfObrung des Begrübe der mebrsiorigen Baaen nnd der mebr- 
baaiscben Sinren ein. In diesem Jabre lobrte A. William son >) 
die Bcbon lange bekannte» aber wenig beacbtete Eigensebaft ge- 
wisser Basen, mehr als ein MolektÜ S&nre abtnsAttigen, nnd die 
erst viel später erkannte Ezistens mebrbasiseber Sinren aof 
kondensierte Wassertypen sniüok» in denen mebrere Wasserstoll- 
atome dnreb basisebe oder sanre Badiksle ersetst sind. Der 
weitere Ansban dieses SnbetitntionsproMsses fikbrte bald snr Er- 
kenntnis, dafi die Atome derjenigen Elemente, welobe in ibren 
Sauerstoffverbindungen mehrwertige Basen nnd Sinren bilden, in 
kondensierten Wassertypen mebrere Wasserstoffatome vertretMl 
kOnneD, so daß sich in der erweiterten, kondensierte Typen um- 
fMSenden Typen theorie die erste Möglichkeit einer Klassißzierung 
der ebemischen Verbindungen auf Grund von Strukturformeln 
ergab. Als Beispiel für die dadurch bewirkte Veränderung in 
der Formulierung der chemischen Verbindungen diene das Ferri- 
hydroxyd. Während dasselbe bis dahin durch die Formel I aua- 
gedrückt wurde, erhielt es nun die Formel IT, in der dem Elisen- 
atom eine auflgeprägt zentrale Stellnng sukommt: 

/OH 

I. Fe— OU. U. FeeOH. 

Der nächste Fortschritt in dieser Eutwickelung erfolgte mit 
der Aufstellung von „Kernfonneln" für Schwefelsaure, Überchlor- 
Bäure usw. Infolge davon wurden nun zahlreiche, früher ketten- 
artig geschriebene Strukturformeln in „zentrale** Formeln am- 
gewandelt 

Wie sebr dadvreb das Konslitntlonsbild lablreieber Ver^ 
Undnngen Terindert wnxde, kann man am besten dnrbb Neben- 
einanderstellnng Ton Formeln iUnstrieren, i. B.: 



1) Ann. 77, 87 (1851); 81, 78 (1858). 
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H|BO| : H— O— 0— S— O— 0— H 




O 



>< 



OH 



HOIO4 : H— 0-0-0— 0—01; 



O 



o 



Emen gewissen Abschluß hat diaaer Umwandlungsprozeß von 
Kettenformeln in Kernfonneln erst vor einigen Jahren erfahren, 
als mit Hilfe der neueren MolekulargewichtsbestimmongBrnetboden 
der Beweis erbracht werden konnte, daß auch die von versohi^ 
denen Valenzstufen desselben Metalles sich ableitenden Salze, un- 
abhängig vom Valenzzustande dos Metallatoms, einkernig sind. 
Hierdurch wurden die letzten Überbleibsel kettenartiger Struktur- 
«formeln, die sich ans der Zeit der konstanten Valenz gerettet 
hatten, bei den einfacheren anorganischen Verbindungen beseitigt. 

Der Vorgang kann am Beispiel des Ferrochiorids illustriert 
werden : 



Von diesem L&atemngsprose0 dar Formelbüdar blieben jedoeh 
große Klaaaen von VerbindungeD onberflhrt, ffir welche die Anl- 
ateDnng ihnliohar lantralar Struktaiformehi in jener Zeit nn- 
möglioh eraehien. Ein Verauob snr BagrOndnng aoleher Formeln 
wäre damala gans anaaichtaloa gewaaen, weil das experimentelle 
Material nooh nnToUatindig war und der iweekentapreehenden 
Bearbeitung ermangelte. Dieae Verbindnngaklaaaen waren die 
Metallammoniaksalze, die Hydrate und die Doppelaalse. 

Für diese Verbindungen entwickelten in der Folge, und zwar 
unabhängig voneinander, C. W. Blomstrand für die Metall- 
ammoniake und Doppelsalze, A. Wurtz^) für die Hydrate 
Formeln, die in ihrem Bau merkwürdig an die Kettenformeln der 
Schwefelsäure, Überchlorsäure usw. erinnerten, welche letzteren 
gwade durch die scharfe und sachgemäße Kritik Blomstrands 
als unhaltbar erkannt worden waren. Ich stelle im folgenden 
Formelbeispiele zusammen, die zum Verat&ndnia des Gesagten 
dienen können: 



^) Chemie der Jetztzeit, lleidelberg 1869. 

*) Im Ansohlofi an einen Gedanken von Oh.FriedeL (A. Wart«, 
La thiorie atomiqne, Paris 1879.) 
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OoOl 4- 6 NHt: Ol— NH«— NH,— NHs-Co— KH,— KHi— NH,— d. 



und, zum besseren Vergleich, auch die entsprechend geschriebenen 
Formeln von Kaliumsuliat und von Kaliumplatochlorid: 

K . O— 0-S— O— O . K; K . Cl = Ol— Pt— Cl = Cl . K. 

Aus der Betrachtung dieser Formeln ergibt sich mit Sicher- 
heit, daü durch ihre Auistellang die theoretische Behandlung der 
heute unter der Bezeichnnng „Holekülverbindongen** soBammen- 
gefaJSten Verbindungsgruppen auf derselben Stufe angelangt war, 
■welche die Entwickelung der Strukturformeln der Valenzverbin- 
dungon vor der Aufstellung des Begriitefl von der wechselnden 
Valenzzahl erreicht hatte. 

Es wirft deshalb ein helles Streiflicht auf den Werdegang 
unserer Vorstellungen vom Bau der Moleküle, wenn wir heute 
konstatieren können, daß die genaue Erforschung dieser Molekül- 
verbindungen oiueu ganz gleichen Umformungsprozeß ihrer 
Strukturformeln veranlaßt hat, wie er sich bei den Kettenformeln 
der Valenzverbindungen schon früher vollzogen hatte. 

An die Stelle der Kettenformeln, welche die bei den Molekül- 
verbindungen neu aufgefundenen Tatsachen nicht mehr erklären 
konnten, sind Formeln getreten, die einen ausgesprochen zentralen 
Charakter haben und deren Zentralatome infolgedessen eine prä- 
dominierende Stellung im Molekül einnehmen. Für die Beurteilung 
dieser zentralen Formeln der Molekülverbindungen kommt eben- 
falls in Betracht, daß sie den Eigenschaften und d«i StabiUtiti- 
TerhiltniMcn der betraffenden VefWadungen bener entspreolieii, 
als ee die onprOngHohen Fonneln Termoobten. Der ümformnngs- 
proieO, der rieb im Stroktorbilde der MoleklUTerbindangin voll- 
zogen hat, wird dureb die Betraehtong folgender Beiipiele an- 
fobaolicb gemacht: 




Ol— NH^NHg— KHa— Oo— NH,— KH,— NHc-01, 
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Di« Analogie swia«lMii do& Mitlieh wat niMiiiaiider liegenden, 
fflr die einluitliehe Geetiltong der Straktorformehi wichtigen 
ümfommngBproMBie wird durch eine NebeneinandarateUang Ton 
analogen Formeln noch dontlieher werden: 

O— O— S— O— O-K — > ^^s/^^ 

Ck /OlK 
K— Ol = Ol— Pt— Cl = Ol— K — ► >PtC 



B. XntwieikolnngagnDg dos WertigkeftabegrifBM 
d«r Mementaratome. 

Es ist schon hervorgehoben worden, daß jede Umformung in 
den Strukturformeln zu einer Weiterentwickeluug des Valenz- 
begriffes geführt hat Eingeführt wurde dieser Begriff in die 
Wissensohaft zur theoretischen Deutung der von A. Williamion^) 
(1851) Ulf kondeniiarte Typen snrückgefahrten Verbindungen 
nnd der dem nnpranglieben BegrüK der gepaarten Verbindnngen 
widersprechenden, von E. Frankland nnierenehten metalloigani- 
sehen Verbindangen (1853). W. Odling^) hat snerst die Atom- 
aeichen mit Wertigkdtaseichen Tcrsehen. 

In dieser Wertigkeit der Atome erblickte man eine den 
ESLsmentaratomen als solchen ankommende Eigenschaft, die sie 
befthigt, sieh mit einer gans bestimmten, nnTerinderliehen Ansah! 
anderer Elementaratome an verbinden. In dieeem Sinne fafite 
A. Kekulö die Valens ant nnd formnlierte sie dementsprschend 
lolgendermnBen*): „Die Theorie der Atomigkeit ist eine Kodifi- 
kation der Theorie Daltons, nm an erkUren, was diese nicht 
erklirt, nimlich, warum die Atome der TcrschiedeDen Elemente 
sich in gewissen Verhiltnissen lieber Tsrbinden als in anderen. 
Die Atomiaitat ist also eine Fnndamentaleigenschaft des Atoms, 
welche ebenso konstant und unveränderlich ist, wie das Atom- 
gewicht sribst. Es hieße sich des Wortes in durchaus abweichen- 
dem Sinne von dem bedioien, welchen ich ihm beilegte, als ich 
es Torschlog, wenn man annehmen wollte, dnß diese Atomiaitat 

Ann. 77, 87 (1851); 81, 73 (1852). 

Jahreslwr. d. Ohem. 18M, a 286j Chem. Soo. Qu. J. Vn, 1. 
^ Zsttsdhr. f. Ohem. VII, 99», 
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yariabel sei und ein und derselbe Körper bald mit der einen, bald 
mit der anderen Atomizität funktionieren könne." Diese Auf- 
fasaiug EekaUs führte dasOt die Valenzsahl Als onTeränderliche 
Summe der am Atom zur Wirkung kommenden Einzelkräfte 
■ (Valenzeinheiten) Bu betrachten. Dies war in der Hauptsache d«r 
Inhalt der Lehre von der konstanten Valenzzahl, einer Auffassang, 
▼on deren Unhaltbarkeit man heute allgemein überzeugt ist. 

Als diese Auffassung aus später eingehend darzulegenden 
Gründen verlassen werden mußte, gelaugte man dazu, die Wertig- 
keit als einen relativen, von der Natur der sämtlichen mit4>inander 
in Bindung stehenden Atome abban^ngon Zahlenbegriff zu be- 
trachten. Hierdurch verlor der \'alenzbegriff seine ursprüngliche 
einfache Gestalt, und zwar um so mehr, als die Elemente in ihren 
recht mannigfaltigen Verbindungen sehr verschiedene Valenzzahlen 
zeigen. Die hauptsächlichste Bedeutung des Valenzbegriffes, eine 
sichere Grundlage für die Aufstellung von Konftitutionsformeln 
zu liefern, ging infolgedessen verloren. Ferner stellte sich bald 
heraus, daß mit Hilfo der üblichen Valenzbegriffe, die sich auf 
dem Gebiete der Kohleustoffverbindungen so außerordentlich 
fruchtbar erwiesen hatten, für große Gruppen anorganischer Ver- 
bindungen keine zweckentsprechenden Strukturformeln abzuleiten 
waren. So kam man schließlich dazu, einzugestehen, daß auf 
diesem Wege eine befriedigende Konstitutionslehre der anorgani- 
schen Verbindungen nicht entwickelt werden konnte, und das 
endgültige Ergebnis dieser Bestrebungen faßte man dahin zu- 
sammen« daß sich die aus der Valenzlehre ableitbaren Vorstellungen 
zwar bei den Verbindungen des Kohlenstoffs, nicht aber bei den- 
jenigen der anderen Elemente bewährt haben. Infolgedessen 
nmfitsn di« für d«n Anlban der anorganischen Moleküle wichtigen 
Affiidtitsbeiiehungen «nabliingig von den nrsprüngUohen Valenz- 
Tontellmigen, d. h. allein ans den ISgensdiafton der betreffenden 
Verblndangen, ermittslt werden. Bei der bfldliolien Ülieriragung 
der so feeiigeBtsUten Af&nitäishenebnngen in Striikiurformaln 
stdlie sioh aber dann heraus, daß die meisten Elementaratome an 
Atomblndnngen befUugt find, die anf Grand der frOberen Valena- 
TorsteHnngen niebt voranBantsben nnd deshalb ans diesen Vor- 
steiUnngen anob nicht abinleiten waren. 

Die aof dem eben erUnterten Wege gewonnenen neuen Vor- 
stellungen über daa Bindeyenndgen der Elementaratome weiden 

2* 
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als nSooidinatioiiilelm* sosaiiimaiigie&flt. ZwiBohen Valoni« und 
KoordSnationdelm bestellt ein inniger theotetiscber Zusammein- 
hang, der beide tu einer allgemeinen V>len»lehr» verbindet und 
der doh an nUreicben Mnaflknebeinnngen naobweiBen l&ßt 



OL Ober die ValeimahlM. 

A» Dm WaMorstoffvalenHjstam. 

Die Affinitftt der Elementaratome, die sieb bei der BUdang 
Ton olieiniBoben Verbindungen bet&tigt, findet eine erste laUen- 
m&fiige CSbarakteristik d'oreb Berftdniohtigang der Ansabl und 
der Natur der Elementaratome, wetebe sieb miteinander verbinden. 
Dftsee lablenmiBige Cbaralcteristik nennt man die Valennabl der 
Atome. 

Vergleiebt man i. R die Znsammenseteong der Wasserstoff- 

verbindongen: 

HCl, HsO, HgN, il4C, 

so erweist sieb die Zabl der mit einem Atom der versobiedenen 
Elemeilto verbundenen Wasserstofiatome ab wsidiiedeo. Da 
ferner aas dem ebomiseben Verbalten dieser Verbinduagni ge- 
soblossen werden mu0, daß die Zugehörigkeit der Wasserstoihtome 
lom Molekfll auf einer Affinit&tebemebnng awischen den Wasser- 
stoffatomen und den anderen Elementaratomen beruht, eo ergeben 
sieb lAr die Wasserstofiverbindongen folgende Struktoiformeln: 

H>' i)"^' 

Hieraos folgt, da0 der Bindewert (die Valensiabl) der Tersebie- 
denen Elementaratome für Wasserstoffatome verschieden groß ist 
Dm der Wasserstoff in diesen einfaeben Verbindungen im KaTimum 
mit einem Elementaratom in Bindung steht, so wird er als ein- 
wertig beieiobnet, und man untersebeidet ein-, awei-, drei-, vier- 
wertige Elementeb je naob der Ansablder Wasserstoflatome^ weldbe 
die Atome der betrsffenden Elemente su binden vermögen. 

Beim Vergleich der WasserstoffvaleniBablen der Elemente 
ergibt sieb dne bestimmte gesetsm&fiige Abbftngigkeit derselben 
von der Stellung der Elemente im periodisoben £|ystem, so daD 
das auf die Znsammenseteung der Wasserstoflverbindung«! go> 
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graaid«td Wartigktitaqriteiii eine wi<dktige Grundlage fflr die the(H 
retisebe Behandlang des Affinit&teproblems bildet. Dieses System 
hnt aueh den Vorteil, eindentig sn idn, da wir kein Elem«nt 
lunnen, wdohesfOrWasserttolImdirereWerligkeitwi leigi Eine 
Ahaliehe Konstans der Bindetthigkeit wi« iOr die Wassentoflatome 
seig«n die Elamentaratome sonet nieht mehr. 

Da es nnn viele Elemente gibt, welohe keine Wassentofl* 
Terbindnngen bilden, eo ergab sieb dasBedflrfnis, einValenisystein 
anfsostellen, weiehes anfier dan Valennahlen fflr Wassrästofl 
anob diejenigen fflr andere Elemente umfafit 

B.. Tanmoiha snr Brweltanaig das Wassel slüiT» alammiyateine. 

1. Lehre von der konstanteu Valenzzahl. 

üan hat versacht, das Wasserstoff valenssjstem dadurch sn 
erweitern, daß man diejenigen Elementaratome, welche nur ein 
Wasserstoflatom binden, als letzterem äquivalent bezeichnete, und 
die Wertigkeit für diese Elementaratome, z. B. für Fluor, Chlor, 
Brom usw. festgestellt hat. Dabei hat man eine schwere Ent- 
täuschung erfahren. Die in dieser Weise festgestellten Wertig- 
keitszahlen zeigen zwar auch eine bestimmte gesetzmäßige Ab- 
hängigkeit von der Stellung der Elemente im periodischen System, 
aber nicht die erwartete Übereinstimmung mit den W'^asserstoff- 
wertigkeiteu. Je nach der Natur des Elementes, welches zur 
Bestimmung der W^ertigkeit dient, werden nämlich ganz verschie- 
dene Wertigkeitszahlen erhalten, die häufig überhaupt keine Be- 
ziehungen zueinander oder zur Wasserstoffwertigkeit erkennen 
, lassen. Und dieser Mangel an Übereinstimmung zwischen den, 
ich möchte sagen, mit Hilfe verschiedener Maßeinheiten fest- 
güötellten Wertigkeiten wird noch dadurch verschärft, daß bei 
den anderen Wertigkeitssystemen die Konstanz, welche die Wasser- 
stoffwertigkeiten auszeichnet, nicht mehr besteht. Die Mementar- 
atome können vielmehr eine weebsebide Ansahl anderer E3amantar- 
aiome, z. R von Halogenen, Sanarstofl odar Schwefel usw. binden, 
so dafi man darauf angawiesen ist, nnr die sogenannten Msjdmal- 
wertigkeiten snm Vergleicli beransrndehan. 

Nnr bei einigen wenigen Elementen, s. B. beim Kohlenstoff, 
konstflAiert man eine Übanrinstimmang in den Zsblenwerten der 
▼ersebiedenen Wertigkeiten. Femer besteht iwischen denValens- 
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zahlen für mehrwertige Elemente (Sauerstoff, Schwefel und Stick- 
BtofP) und der Wertigkeit für Wasserstoff beim EohlenttofE 
Äquivalens, denn der KohUmtofl verbindet sich mit vier ein- 
wertigen WaMMviofCatomen oder mit zwei zweiwertigen Sauerstoff- 
atomen oder gleichzeitig mit dem dreiwertigen Stickstoff- und einem 
einwertigen Elementaratom usw. Der Kohlenstoff erweist sich 
somit, wenn als Maß der Wertigkeit die Verbindungsfähigkeit für 
W^asserstoff dient, als konstant vierwertig, und auch in der Hin- 
sicht zeigt der Kohlenstoff recht einfache Verhältnisse, daß er für 
ein bestimmtes Element in der Regel nur eine Wertigkeit betätigt. 
Allerdings bildet der Kohlenstoff mit Sauerstoff neben Kohlen- 
dioxyd auch Kohlenraonoxyd. Dies ist aber unter den Tausenden 
von Kohlenstoff Verbindungen eine so seltene Ausnahme, daß sie 
gegenüber dem sonstigen Verhalten des Kohlenstoffs nur wenig 
in Betracht kommt, bzw. durch bestimmte Hilfshypothesen in 
Einklang mit der konstanten Vierwertigkeit des Kohlenstoffs ge- 
bracht werden kann. 

Die Kohleiiütufl Verbindungen zeigen somit Verhältnisse, die 
unbedingt zur Aufstellung einer relativ einfachen Lehre von der 
Valenzzahl führen mußten, um so mehr, als sich der Wertigkeits- 
begriff gerade für das Studium der Kohlenstoffverbindungen von 
gBDB außerordentlichem Wert erwies. Es ist dies die Lehre von 
der konitaateii ValenzsahL Sobald aber für die Ableitung der 
ValenzzaUwi neben den KoblenstollTerbindiingen anoh die Ver- 
bindungen anderer Elemente Berfteksichtigung fanden, erwiei aiob 
die Lehre Ton der konstanten Wertigkeit als unhaltbar, wai sur 
AufetflUung der Lehre yon der weehselnden Valensiahl fahrte, 
an deren Betrachtung wir im folgenden flheigehen. 

2. Lehre von der wechselnden Valenzzahl. 

Der Wecheel der Wertigkeit macht eich in Terschiedenartigen 
Ersoheinungein geltend, die aieh nieht ohne weitere« dnheitiich 
snsammenfaeaen lassen. Nur insoifim beateht eine Bssiehnng 
BwischendenYeraduedenenEinseleracheinungen, als ein beetimmtea 

Elementaratom je nach den Bedingungen höhere oder modrigere 
Wertigkeitsstufen aufweisen kann. Über die einaelnen Erschei- 
nungen, in denen dies zum Ausdruck kommt, geben die folgenden 
Abschnitte Aufschluß. 
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a) Über verschiedene Wertif^keitsstufen eines Ele- 
mentaratonis für andere. Dieser Satz faßt Erscheinungen der 
folgenden Art zusammen: Ein Eisenatom kann sich mit zwei oder 
drei Chloratomen , ein Zinnatom mit zwei oder vier Chloratoraen, 
ein Indiumatom mit einem, zwei oder drei Chloratomen zu Mole- 
külen vereinigen usw. Den in diesen Erscheinungen zutage 
tretenden Wechsel der Valenzzahl der Atome suchte man lange 
25eit, um die Konstanzwertigkeit zu retten, durch die Annahme zu 
erklären, die in den niedrigeren Verbindungen scheinbar un- 
gesättigten Valenzen könnten sich gegenseitig absattigen. In 
Anlehnung an die bekannten Kettenformeln der Kohlenstoff- 
Verbindungen wurden Formeln der folgenden Art aufgestellt: 

Fe eis SnCIa In Gl In GL 

I . II . Ii . i . 

F«0]fl BnCIf InOl IhOl« 

Diese Formeln sind unhaltbar, denn die an zahlreichen an- 
organischen Chloriden durchgeführten Molekulargewichtsbestim- 
muugen haben gezeigt, daß diesen Verbindungen einfache Formeln 
zukommen. Im besonderen eriribt sich dies aus den nach 
Gefrierpunkts- und Siedepunktsmethoden ausgeführten Bestim- 
mungen. 

Es erscheint hier am Platze, noch einmal mit allem Nach- 
druck darauf hinzuweisen, daß es unzulässig ist, sofern nicht 
sichere experimentelle Tatsachen dafür sprechen, die Formeln der 
Verbindungen einzelner Wertigkeitsstofen der Elemente zu ver^ 
doppeln. leb habe für eine größere Zfthl von solchen Verbindungen 
DAdnrriien kdnnen, daß tie «infaehe Kolilnilargrößen haben, und 
dieM Botnliata sind tob anderen Fonohem bestitigt worden. 

In bemg auf die Verbindungen der HetallMeqnioxyde , die 
mit Vorliebe immer noch mit swei Terbmidenen Uetallatomen 
foimnliert werden, ist im speneUen noch an bemerken, daß 
O. ürbain nnd A. Debierne 0 ^ Holekulargrößen der Aoetyl- 
aeetonate: Me(C5H7 03), von Eisen, Ifangan, Kobalt, Chrom nnd 
Alumininm in BenaollÖBnng bestimmt nnd dabei immer den einfachen 
MdekoIargewichteB entsprechende Zahlenwerte erhalten haben. 

Anl Qmnd der mitgeteOten Tatsachen kann man nicht mehr 
besweileln, daß sich ein Elementaratom je nach den Bedingungen 



1) Oompl read. 1», 809 (1899). 



24 



TL Die ohemiMhen YoUndiingnL 



mit einer verschiedenen Anzahl anderer Kleraeutaratome verbinden 
kann , ohne daß sich in den niedrigen Verbindungsstufeo die 
scheinbar ungesättigten Elementaratome gegenseitig binden. 

Ist dies aber der Fall, so kann man nicht mehr von un- 
▼«ri&nderlioHen Valenzzablen der Elexnonte sprechen, sofern man 
als solche nicht gans bestimmte VerbindnngsTerhiltnisse, z.B. die 
hfiehsiMi, herausgreifen wiD. 

Das wire jedoch wiUkflrlieh, denn in den TaiMMhen kann 
kein Gnind gefunden werden, einseinen Yalennostinden der 
ESemente yor anderen eine bevonugto Stellung einmrinmin. Wenn 
man den Wertigkeitsbegriff eines Elementes omsehreiben wiU, so 
mnß man somit die yersehiedenen Wertigksitsstnfen aufsftUen: 
Elisen ist fflr Chlor swei- und dreiwertig, Zinn swei- und yier- 
wertig, Indium ein-, swei- und dreiwertig usw. 

b) Abh&ngigkeit der Wertigkeit Ton der Natur der 
Elemente. Auch mit der Angabe wsehiedener Wertigkeits- 
stufen der Elemente im Sinne der soeben gegebenen Ableitung ist 
der Wertigkeitsbsgiiff der Elemente nooh nieht Tollst&ndig um- 
sehrieben. Vergleicht man nimlioh die Valenssust&nde eines Ele- 
mentes in seinen Verbindungen mit Tersduedenartigen Elementen, 
80 zeigen weder die einseinen Valenzstufen noch die Maximal- 
valenzsahl Übereinstimmung. So bet&tigt z. £. Stickstoff für Sauer- 
stoff andere Wertigkeitsstnfen als für die Halogene, und viele 
Elemente zeigen für Sauerstoff und Fluor viel höhere Wertigkeiten 
als für Chlor und Brom usw. Man vermißt somit zwischen den 
verschiedenen Wertigkeiten eines Elementes die bei Annahme 
eines einheitlichen Begriffes zu erwartende Äquivalenz, so daß 
man daran zweifeln muß, ob überhaupt ein einheitliches Maß für 
die verschiedenen Valenzen besteht. Dies ist auch der Grund, 
warum es dem heutigen Valenzbegriff so sehr an scharfer Gestalt 
mangelt In der Tat, nachdem man aus der Zusammensetzung 
der WasserstofFverbindungen die Einwertigkeit der" Halogene, die 
Zweiwertigkeit der Sauerstoffelemente, die Dreiwertigkeit der Stick- 
stoffelemente uaw. erkannt, und die (Heichwertigkeit von Wasser- 
stoff und Halogen dazu benutzt hatte, aus den Halogenverbinduugeu 
die Wertigkeit der Metalle abzuleiten , erwartete man , daß die 
für ein Element in bezug auf ein anderes festgestellte Wertigkeit 
auch das Verbindungsvermögen desselben für irgendein anderes 
Element regeln würde. Dies trifft aber in keiner Weise zu, wie 
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folgende Beispiele seigen: Ffkr Fluor ist der Schwefel sechswertig, 
dagegen für Chlor nur vierwertig; Mangan gibt ein Oxyd, Mn^Oj, 
mit sieben wertigem Mangan, während die höchste CblorierungB- 
stufek MnCI«, Yierwertiges Mangan enthält; Eisen ist in der Bieen- 
Binre Becfaswertig, für Chlor dagegen höchstem dreiwertig asw. 
Vom einer auch nur annähernden Übereinstimmung der verschie- 
denen Wertigkeiten eines Elementes kann also nicht die Bede 
sein, so daß in bezng auf die Fähigkeit, sich mit verschiedenen 
Elementen zu verbinden, von einem einheitlichen Wertigkeits- 
begrifE nicht gesprochen werden kann. Eine solche Annahme 
müßte nämlich bei den meisten Verbindungen eine große Zahl 
ungesättigter Valenzen voraussetzen, so z. B. im Ferrocblorid am 
Eisen noch vier, im Manganochlorid am Mangan noch fünf, im 
Schwefelchlorid am Schwefel noch zwei. Für den dadurch be- 
dingten hypothetischen Zustand der betreffenden Elementaratome 
würde man vergeblich eine zweckentsprechende Vorstellung suchen, 
und es erscheint deshalb natürlicher, die Wertigkeit der Elemente, 
unseren tatsächlichen Beobachtungen entsprechend, als eine mit 
der Natur der sich verbindenden Elemeutaratome wechselnde 
Eigenschaft zu bezeichnen. Infolgedessen muß, wenn die Wertig- 
keit der Elemente angegeben wird, hinzugefügt werden, für 
welches andere Element sie Geltung hat. Eisen ist z. B. zwei- 
und dreiwertig für Chlor, ist aber bis vierwertig für Schwefel und 
bis iechswertig für Sauerstoff ntw. - 

c) Abb&ngigkeit der Wertigkeit Ton ftnßeren Fak- 
toren DaB die allgemeinen AffinitätereikiltniBse der Elmnente 
▼on iofieren Faktoren nnd im besonderen Ton der TonpeFatar 
abbingig aind, ist bekannt. Es ist deshalb an erwarten, daß die 
Wertigkeit der Elemente ebenfidla eine Funktion dieser infleren 
Faktoren, s. K der Tsmperator, sein wird. Daß dies xatriflt, 
ergibt sich ans den aablreicben, mit steigender Temperator in Er* 
scheinnng tretenden Disaosiationsersoheinnngen, s. B. von COg in 
CO nnd 0, Ton SO^ in SOi nnd 0 usw. Aach die Tatsache^ daß 
gesittigteKohlenwasserstolb bei hoher Temperator in ongisittigte 
übergeben, gehürt hierher. ICan kann bei diesen Beispielen als 

^) In neuerer Zeit hat im besonderen J. Bülitz er [Wiener 
Monatshefte 26, 745 (ld04)] aui diese Abhängigkeit hingewiesen. Siehe 
ancii: IL Ahegg und F. W. Hinrieksen, Zdtiehr. f. ancvg. Ohesn. 
4M, 1S2 (1905). 
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«Ugsiiitiiie Regel feststellen, daß die Wertigkeit mit steigender 
Temperatur abnimmt. Daß der Druck dabei ebenfalls eine wieh** 
tige Bolle spielt, liegt auf der Hand, denn der Druck der Disso- 
siationsprodukte bestimmt bekaimtlieh die Existenzmögliolikeit 
ditsomtionafiihiger VerbindungeD unter den in Frage kommenden 
Tempefatnryerb&ltnitsen. 

Wir kommen somit zum Schluß, daß die Wertigkeit sowohl 
von der Temperatur, als auch vom Druck abhängig ist, und es 
erscheint nicht ausgeschlossen, daß auch noch andere physikalische 
Faktoren die Wertif^'keit beeintiusseu können. So ist es z. B. nicht 
lunnöglich, daß bestimmte Verbindungsformen zwar in Lösung 
existenzfähig, in festem Zustande aber nicht darstellbar sind, oder 
umgekehrt. Der Einfluß solcher physikalischer Faktoren auf die 
W^ertigkeit ist bis jetzt nur wenig beachtet worden; es wäre aber 
nicht ohne Interesse, an einfachen Beispielen zu bestimmen, in 
welcher Weise sich z. B. die Maximalvalenzzahl der Elemente mit 
steigender Temperatur ändert. 

8. Über die möglichen Werte der UauptvalenssahL 

Nachdem das Vorhergehende gezeigt hat» daß die Valensiahl 
ein Ton Tenehiedeiien Faktoren abh&ngiger, in weiten Grenaen 
lieh ändernder ZaUenbegrüt iit, dnreh den die ZoBammensetanng 
der ehemitehen Verbindungen antgedrtlokt werden aoU, können 
wir die Frage aniwerfen, in welohen Grenien eich die Werte 
dieeee Zahlenbegriflee bewegen können. Daranf ist sa antworten» 
daß wahrseheinlieh jedes Element neben seiner llazimalvalenisahl 
alle niedrigeren ZaUenwerte aeigen kann. Dafür spricht a. K, daß 
schon Jetat bei einer ganzen Anzahl von Elementen vollständige 
Beihen Ton Wertigkeitsstofen bekannt sind, wie folgende Beispiele 
ersehen lassen: • 

Ksagan: lüiOl«, UnOls» IfaiCIa; 

Molybdän: HoClg, MoCl,, MoCls, MoOli; 

Vanadin: VOlß, VC1<, VCI3, VCI3; 

liaagaa: MnO, Mn^Og, MjisO«, HnOg, MnO|, Hat Oy. 

Besfiglich der Haximalwerti^uit ist noch die merkwftrdige Br- 
scheinnng herrorsttheben, daß dektronegatiTeElsmente die höchsten 
Valenisahkn fOr negative Elemente aeigen, s. K die Halogene lär 
Sauerstol^ {Ct%Oj), der Schwefel für Sauerstoff nnd Halogen, SO«, 
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SFl« usw., und pontiTO Elemente ihre höchsten Wertigkeiten bei 
der Vereinigung mit positiTmi Elementen betätigen f die Alkali* 
metalle z. B. in den Amalgamen, Na Hg«, KHgn usw. 

Die Maximalvalenzzahl eines Ellementes für andere ist ferner in 
ausgepr&gtem Maße von der Stellung der Elemente im periodischen 
System abhängig, und diese Abhängigkeit fällt im besonderen bei 
den Wertigkeiten für Wasserstoff und Sauerstoff aoL Sie kommt 
bekanntlich in den kleinen Perioden durch eine regelmäßige Zu- 
nnd Abnahme der Wertigkeitszahlen für Wasserstoff und durch 
eine stetige Steigerung der Wertigkeit für Sauerstoff bis sum 
Grenzwert 7 zum Ausdruck. 

Da eine eingehende Betrachtung der Abhängigkeit der 
W^ertigkeit von der Stellung der Elemente im periodischen System 
zu viel Raum beanspruchen und kaum neue Gesichtspunkte er- 
geben würde, so versichten wir auf dieselbe. 

4. Sehlußtats. 

Fassen wir die in den vorigen Abschnitten dargelegten Er- 
scheinungen zusammen, so können wir ihnen in folgender Weise 
Ausdruck geben. 

Die Wertigkeit ist ein Zahlenbegriff, der die Verbindungs- 
verhältnisse der Elemente zusammenfaßt Sie ist keine den 
Atomen als solche zukommende Eigenschaft, sondern von dor 
Natur der sich verbindenden Elementaratome und den herrschenden 
physikalischen Bedingungen abhängig. Die Wertigkeit eines Ele- 
mentes für ein anderes kann deshalb verschiedene Zahlenwerte 
zeigen, d. h. die Valenzzahl ist als wechselnd zu bezeichnen. Dies 
ist der Ausdruck der Lehre von der wechselnden ValenzzahL 

B. Koordinationslehre. 

Sowohl die Lehre von der konstanten Valenzzahl als auch die 
Lehre Yon der weebaelnden Valenzzahl nehmen an, daß die Ele- 
mentaratom« nach AbsÜtigung des Ümen diireh die Valenzzahl 
bsw. manmaleValennahl mgembriebenen Bindungsvermögens ge- 
i&itigt, d. h. sa weiteren Bmdongen nicht mebr befiliigt rind. 
Diese VoranssetBimg ist dnrch den Forisohritt der Erkenntnis des 
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molekularen Bauet der chemischen Verbindungen als unhaltbar 
erwiesen worden. Daraul soll im folgenden näher eingegangen 
werden. 

L Delinttioa der Vsrbiadiiiifon liffhmr Ordamif . 

Bti den bis jetst durchgeführten ValenBbetrftehto&gon sind 
haaptMohlioli blnftre Veriiiiidangen, la denen die rtnÜMiien 
WMMnfcolfreirlnndangen, die Halogeoide, Oxyde nsw. gehOien, die 
nuui «iflfa als Yerbindnngen enter Ordnung znaammenfafit, be- 
rüekiiditigt worden. Neben dieeen beeteben noeb Verbindungen, 
die dnrob Vereinigung yma mebreren binlien Verbindungen eiüp 
■teben. Die aUgäneine BÜdnngegleiebmig eolcber Verbindungen 
kann man fölgendermafien lobreiben: 



Da AB und CD MdekOle binärer Verbindungen danteilen, 
so bann man diese neuen Verbindungen M olekfllTerbindungen 
nennen. Viele derselben beben aber auf dem Boden der ilteren 
Valenalehie eine sweckentspreobende strukturelle Deutung erfabren 
und werden desbalb niobt mebr MblekfÜTerblndungen genannt. 
Es encbeint desbalb sweekm&Oig, die Ton J.Berselius für diese 
Verbindungen eingelQbrte Beieiebnung ^Verbindungen bdberer 
Ordnung* wieder aufsunebmen, weil dadurch Verwechselungen 
ausgeschlossen werden und dieser Begriff sfaitliehe susammen- 
gehörigen Stoffe umfaJSt. Zeichnen sich die Verbindungen bdberer 
Ordnung durch Beständigkeit in wässeriger Lösung aus , so daß 
sie nicht in ihre Bestandteile zerfallen, so nennt man sie Komplex- 
verbindungen. Ein prinzipieller Gegensata besteht zwischen 
MolekCdverbindungen und EomplezTerbindungen nicht, sondern 
nur ein gradueller Unterschied. 

Die Verbindungen höherer Ordnung kann man nach den an 
ihrem Aufbau beteiligten Molekülen in Untei^pruppen einteilen. 
So erhält man z. B., wenn die eine Komponente Ammoniak ist, 
Ammoniakadditionsprodukte, deren wichtigste Unterklasse die aus 
Ammoniak und Metallaalzen gebildeten Metallammoniaksalse sind« 
Addiert sich Wasser an Verbindungen erster Ordnung, so ent. 
stehen Hydrate, zu denen z. B. die Sauentofls&uren gehören. 
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Vereinigen sich einfache Halogenlde (Chloride, Bromide usw.) zu 
Verbindangen höherer Ordnung, so entstehen Doppelhalogenide, 
welche eine Gruppe der sogenannten Doppelsalae bilden usw. 

Es hAtto kcB]i«ii Zweek, hier all« Komblnationiinöglichlceiteii 
«iniebi aviiniiiUai« denn im tpenallen Teil wird lieh Gelegenheit 
bieten» auf die anBerordentliche Mannigfaltigkeit der in erwarten- 
dem Verbindnngstypeo antfOhrlieher einsogeben. 

Bei der Vereinigung Ton Verbindnngen erster Ordnung in 
sokhen hAberer Ordnung spieleo, wie wir sehen werden, Affinifcits- 
kzilie, welehe der ilteren Valenalebre unbekannt geblieben lind, 
die Hai^troUe. 

n. Konstitution der Verbindungen höherer Ordnung. 

Die Untersuchung der Verbindungen höherer Ordnung bat 
gezeigt, daß diese Verbindungen zwei seharf getrennte Gruppen 
bilden, die Anlagenings- und Einlagerungarerbinduugen. Wir 
werden uns sunächst mit den Anlagerungs- und dann mit den 
EinlagemngSTerbi&dungen beschäftigen. 

A* Konatitotloii der A nl ageirungaverbliiduBgeii» 

Einleitung. 

Fast alle Verbindungen erster Ordnung (nur die gesättigten 
Kohlenwasserstoffe machen eine Ausnahme) haben die Eigenschaft, 
sich mit anderen Verbindungen ihrer Art zu vereinigen. Dies 
möge zunächst am Schwefeltrioxyd gezeigt werden. Schwefel- 
triozyd liefert z. B. folgende Additionsprodukte: 

0,8 + OHs = O^B.OH^iX 
0|B + OIH = OtS.OlH, 
Os6 -I- HHb = OsB.NHs. 

Aul Grund der chemischen Uutersucliuiig kann man nach- 
weisen, daß die Vereinigung der heterogenen Moleküle durch 
Atombindungen zwischen dem positiveren Atom des Schwefel- 
trioxyds, also dem Schwefel, und den negativen Elementaratomen 



^) Diese Formeln soUeu keine Strukturformeln Min, sondern nur 
xeigeo, welche Lmzelkomponenten lich addieren. 
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der anderen Moleküle: Sauerstoff, Cblor und Süokstolf) im Sinne 
folgender Bchematischen Darstellung stattfindet: 



0=B4-0B. 

I 



O 

II 

0=ö 4- UIH 

II 

O 



O 

SS 0=8 ... 0H|, 



0 

1 

= 0=ß 



CIH. 



o 

!l 

0=8 + NH, = 0=8 

II 
0 



o 

II 



II 

o 



MB«. 



1. Ältere Erkl&rungsweite der Bildung 
▼on Anlagernngsverbindungen und Beweis ihrer 

Unhaltbarkeit» 

a) Entwioicelnng der theoretiselieii Yorttellung. Dia 
ältere Valenzlelire hat die fildung der SanerstofEafturen und ihrv 
Sake dnreh die FAhigkdt der iweiwertig gebuDdenen Sauerstoff* 
atome« in Hydroxylgruppen oder substitnierte Hydroxylgruppen 
übenngehen, erkUrti also s.B. die Bildung derSohwefelsiaie nabh 
folgendem Schema: 

0^ / I /H OH 



OH 



oder die Bildung der Chlorsnlfos&nre in folgender Weise: 

\ J O^ ^OH 

Dieser scheinbar einfachen und zweokentspreohenden, aber 
dennoch unrichtigen Erklärung der Addition s Vorgänge obiger Art 
ist es zuzuschreiben, daß die Konstitutionslehre der anorganischen 

Verbindungen lange Zeit im Anfangsstadium stehen geblieben ist. 

b) Allgemeine Gründe gegen das Valenzschema. 
1. Dadurch, daß die Erklärung der älteren Valenzlehre auf der 
Zweiwertigkeit des Sauerstoffs fußt, wird den Verbindungen zwei- 
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w«rtig«r KetaQoide» dan Oxjdon, Sulfiden ubw., ipesiell aber den 
SenentoSverbrndiing«! eine Sondentellnng uigewieeen, d* bei 
YerUndiingen einwertiger Elemente, i. R bei den Hatogeniden, 
die BÜdang Ton hydrozylaitigen Gruppen »nigeechloeeen iet. 

Infolgedessen entzieht diese Vorstelliing den Erörterungen über 
die Konstitution der durch Vereinigung von Fluoriden, Chloriden 
Bromiden', Jodiden usw. sich bildenden Verbindongen (Doppel- 
halogenide) die Möglichkeit analoger Auifastuncr Eine Analogie 
Bwisohen der Vereinigung iweier Oxyde lu einem Sauerstofisals: 

K|0 + 80s = K1BO4, 

nnd der Vereinigung zweier Chloride sn einem ChlorosalB: 

KCl -f Au eis = K(AuCl4), 

ist nach dieser theoretischen Vorstellung nicht nur nicht zu er- 
warten, sondern es ist auch nicht möglich, für die tatsächlich 
vorhandene Analogie eine zweckentsprechende Formulierung zu 
finden, wie durch die zahlreichen, aber fruchtlosen Versuche, die 
Haloiddoppelsabse im Valenzsystem unterzabringen, genügend be- 
wiesen wird. 

Die Doppelhalogenide gehören deshalb zu den Verbindungen, 
deren Konstitution sich nur ge.rwungen durch Valenzformeln dar- 
stellen läßt und die deshalb lange Zeit als nebensächliche oder 
Molekülverbindungen auf die Seite gestellt worden sind. Das 
Schicksal der Doppelhalogenide teilt eine ganze Keihe anderer großer 
Verbindungsklassen. 

2. Da die aus der Valenzlehre abgeleitete Erklärung der 
Additionsreaktionen auch die leichte Beweglichkeit der an den 
doppeltgebandenen Sauerstoff sich addierenden Radikale (Wasser- 
»toll^ Metell usw.) yoranitotzt, werden alle diejenigen Additioni- 
▼erbindnngen von einer analogen Betraehtang ausgeteUoBsen, bei 
denen eine eolobe Beweglichkeit nicht vorbanden iet (St B. Äther- 
additionsprodukte new.)* 

c) Spezielle Gründe gegen die TalensehibiBehe Br- 
kl&rungiweisa Neben den soeben berrorgehobenen allgemeinen 
spricht aneb eine ganie Beibe speaieUer Grfinde gegen die An- 
sieht, daß die Fibi|^t mr Bildung Ton Hydroiylgruppen als 
ürsacbe der Vereinigung Ton Oxyden mit anderen Yerbindungea 
ansusehen seL Solebe ergeben sieb s. B. ans dem Verbatten der 
Oxyde bei der Hydratisiemng. Nach dem ValenMchema soDten 
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■iek nftmlich die Moentoffrtiehsteii Qzjd«: BnO« and 0s04, fttr 

die HydrstbilduDg am geeignetsten erweisen, w&hrend gerade 
diese trotz der vier doppeltgebundenen SauerstofPatome kein 
Wasser anfnelimeiit also nicht als Säareanhydride wirken. Übrigens 
konstatiert man allgemein, daß die Zahl der an Oxyde sich 
addierenden Wassermoleküle von der Anzahl der vorhandenen 
doppeltgebundenen Sauerstoffatomef die nach der Valenslehre die 
Anzahl der sich addierenden Wassennoleküle bestimmen sollte, 
ToUkommen unabhängig ist W&hrend a. B. das Chlorheptozyd, 

101— 0-01^-^ 




mit sechs zweiwertig gebundenen Sauerstoffatomen nur ein Molekül 
Wasser addiert, vereinigt sich das Phosphors&ureanhydrid, 

mit nur vier doppeltgebundenen Sauerstoff atomen , mit drei Mole> 
külen Wasser usw. 

Da in den gebildeten Hydratformen 11 ClO^, HjSO,, HjPO^ 
immer noch doppeltgebundeue Sauerstoffatome vorhanden sind, 
80 wäre, sofern diese durch Hydroxylbildung die Addition des 
Wassers vermittelten, auch nicht zu veisteheu, warum Uberchlor- 
säure nicht auch &\s 117 0107 siebenbasisch und Phosphors&ure als 
H5PO5 fünfbasisch wirken. 

Betrachten wir dagegen die Zusammensetzung der Sauerstoff- 
sfturen HCGIOJ, Ha(SOJ, Hs(P04) nsw. ohne vorgefafite Meinung, 
so erkennen wir, daß die Zahl 4 anscheinend in gewissem Sinne 
eine Grensaalil der Sanerstoffatome in den Sinren darstellt, die 
▼on der Ansahl der Hydroxylgruppen und von der Aniahl der 
doppeltgebnndenen Sanerstolbtome onabbingig ist und vieUeioht 
gerade deshalb mit der Zahl der Sanerstoflatome in den inr 
Hydratation onfihigen Oxyden BaO« und OsO« übereinstimmt 
Die Qydrozyliening doppeltgebondener Sanerstoffatome kann nadb 
alledem nidit als Ursaohe der Vereinigmig von Addenten mit 
Oxyden betrachtet werden nnd iit deshalb» sofern sie eintritt» nnr 
eine seknndire Erscheinnng. 

Qegen die ans der Valenslehre entwickelte Ansicht von der 
Ursache der Addition sprieht femer, daüB sieh Wasser nicht nnr 
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mit (hjdm, Bond« in gleicbir Weise aueh mit OUmidMi, Jodiden 
und Anderen Verbindungen Teninigt, wie rieh an laUreibiken 
Beispielen seigen lißt. Femer wird der kttnttlielie Untertehied, 
den man swisehen der Hydratbildnng bei Ozjden nnd derjenigen 
bei anderen Yerbindnngen, wie Chloriden, Fluoriden usw., ^areh 
Zuraofcftlhrang der Entstehung der Oiydhydrate auf die bei 
Halogeniden ansgeeehlossene Bildung yon Hydroaylgruppen anfin« 
steUflo ▼ersudit liai, dnroh die Eigensehaften der Verbindungen 
als unberechtigt surftokgewieeen. 

Man findet nftmlieh, daß rieh die ^drate Ton Halogeniden 
vielfach yollkommen wie die Hydrate Ton Oiyden verhalten, üm 
dies zu beweisei^ sri das Verhalten von Schwefeltriozyd und Gold- 
trichlorid gegen Wasser vergliehen. Beide Verbindungen verbinden 
rieh mit einem MoiekOl Wasser naeh folgenden Glriehungen: 

o o 

08 + OHt = 08.0^, 

0 0 

01 Ol 
OlAu + 0H| = OlAu.OHi, 

Ol Ol 

und sowohl das Verrinigungsprodukt von Scfaweleltriozjd und 
Wasser, als auoh das von Wasser und Anribhlorid sind Säuren. 
Trotidem sieh also nach der Valensrorstellung in letaterem Falle 
krine Q^drozylgruppe heraushüden kann, so entsteht doeh eine 
Verbindung mit S&urefunktion. Ein üntersehied ist also weder 
in der Art der Entstehung, noch im Verhalten der gebildeten 
Hydrate su beobachteo, und die Aufhellung eines solchen muß 
deshalb als rein wiUkttrlieh besrichnet werden. Daß im Hydrat 
des Aurichlorids der Sauerstoff des Wassers mit dem Ooldatom 
in Bindung getreten ist, wodurch die vollständige Analogie swisehen 
Schwefelsäure und Auriehloridhydrat auch konslitutioneU her- 
gesteDt wird, unterliegt heute keinem Zweifel mehr. 

d) Über die aus der Valenslehre abgeleiteten Kon- 
stitntionsformeln der AnlagerungsTerbindungen des 
Plateohl orids. Im vorhergehenden wurde fflr die Sauerstolt- 
säuren gezeigt, daß die Erklärung ihrer Bildung mit Hilfe der 
Tlieorie der Hanptvalenien su keinem befriedigenden Besnltat 
fahrt, und Ahnliches kann man fftr alle möglichen Verbindungen 
höherer Ordnung nachwrisen. Während aber die ans der Valens- 

Wevaer, Aatch. 4« iMipA. Cllwto 4. A«fl. 3 
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lehre für die SauerstoffTerbindungen abgalmtataii Koottitations- 
formeln dem Verhalten der Verbindiuigen entiprechen, ist dies 

bei den Doppelhalogeniden, Meiallammoniaken usw. nicht der Fall« 
denn die abgeleiteten Formeln stehen mit dem ohemischen V«r^ 
haltep dieser Verbindungen im Widerspruch. Dies möge an den 
Additionsverbinduncfen des Platechlorida dargelegt werden. 

Das Platechlorid verhält sich in bezug auf die Fähigkeit, 
gewisse binäre Verbindungen zu addieren, ähnlich wie Schwefel- 
trioxyd. Es vereinigt sich z. B. mit Chlorwasserstoff unter Bildung 
der zwoibaaischen Platechlorwasserstoffsaure: 

fernir mit swoi MdekOlen Wmmt inm Hydrat: 

C^Pt -h 2 0H, = Cl4pt(OH»)8, 

und mit einem Molekül Waster nnd «änem Molekül Chlorwaaaei^ 
■tofe Bu: 

Ol^Pt -I- OHt -h CIH = Cl4Pt^°«. 

Sowohl Cl^PtCOÜ«). als auch ^«Pt^^* sind sweibansche 
Sftnren. 

Darob Vereinigang mit Ammoniak bildet Flateoblorid cSn 
Ammoniakadditaonsprodnkt: 

Cl^Pt -h «NHs = 0]4Pt(NHa)i, 

in dem keines der vier Chloratome ionogene Eigenschaften hat, 
und bei gleichzeitiger Addition von Ammoniak und einem Chlorid 
die Verbindung: 

Ol^Pt + NH, + GIB = Cl^Pt ; ^5*. 
die deb ala Sals einer komplexen Sftnre: 

rerbilt 

Die Analogie zwiaeben den AdditioniTerbindangtn von 
Sohwefeltrioxyd und Platecblorid ist ToUkommen, nnd da rieh 
die Konstitationsfonneln Ton (S0| . OHaX(SO, .CIH) nnd (SOt 

• NHs) entsprechen, so müssen auch die Konstitutionsformeln von 
[PtCl,(ClH)a], [PtCl,(OHj),], (Pt.Cl^.OHj.ClH), [PtCI^CNH,).] 
nnd (PtCl«.N]4.ClB) gleiohartig gebant Min. Betraebten wir 
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aber die fAr diet» VarliiBdiiiigwii in WiikUehkcii avi^cwtdltra 
FomMln, vo «gibt sioh foIgmidM: 

'tk) Dar FlateeblorwMMntoflB&iire Iii lang« Ztüt die von 
C. W. BlomitrAnd inent aofgmteUt« FoniMl: 

^01=01. H 

ragteeoihriebMi worden; b) die beiden iiomeren UetaUamnioniake, 
QJ^QiE$)%f oMh P. T. Cleve nnd & IL Jörgeneen 

folgenden Fonneln mit fttnfwertigeni Stidcitofl entapreehen: 



Ck Ha Hg Ck .N— Ol 

cAPt.N— N— Cl and >Pt< 

OK 0^ ^N— Cl 

wobei angeDommen wird, d&ß sich swei füniwertige Stickstoff- 
atome aneinander ketten kennen; c) der Verbindung Cü^Pt 
moft man die Formel: 

CK xOI.OI— R 
Cl^^NHj.Cl 

sosehieibeoO; d) fftr des Hydrat des Batechlorids, a4Pt(0Ha)„ 
iet iwar bii Jetet noob keine Formel aufgestellt worden; ee müJlte 
aber, da es als zweibaeieohe S&oxe der FlateehlorwMseratolbinre 
entapriefat, folgende Formel: 

Olv yOlsOHf 

OK N31=:0H, 

mit dreiwertigem Cblor and vierwertigem Saueretoil erhalten. Da 
jedoch die AnlagemngSTerbindiingen von Waaser mit denjenigen 
. von Ammoniak übereinstimmen, so wOrde ihm Ton dieaem Geaiehta^ 
punkte aus die Formel: 

Cl\^ yOB,.Cl 

mit zwei vierwertigen SauerstolTatomen zukommen, und da keine 
dieser Fonneln seine Beziehungen zur Platinsäure, Pt(0H)4. 2 OH^, 



1) 8. M. Jörgeaien, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 24, 1&8 (1900). 
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erkennoi l&ßt, so müßte man, am auch diaM cum Auadradc zu 
' bringeiii noch eine dritte Formel aufstellen usw. Hieraus ergibt 
n^k, dafi auf dem Boden der reinen Valenzlehre und unter Hinzu- 
siflhung neuer Hilfshypothesen zahlreiche Formeln aufgestellt 
werden können, daß aber alle dieee Formeln die charakteristiiclMll 
Eigeneobaften der Verbindungen nicht einheitlich zusammenni* 
faseen gestatten. Femer sind diese Formeln ungeeignet, die Ana- 
logie in den Strukturrerhältnissen dieser Additionsyerbindungenf 
die mindestens ebenso ausgeprägt ist wie diejenige der Additions- 
verbindungen des Schwefeltrioxyds, durch analoge Konstitutions- 
bilder zum Ausdruck zu bringen. Wir kommen deshalb zum 
Schluß, daß die engere Valenzlehre für die Bildung und Konstitution 
dieser Verbindungen keine zweckentsprechenden Vorstellungen ab- 
zuleiten gestattet, und sehen uns deshalb gezwungen, die Kon- 
stitution dieser Verbindungen aus ihren Eigenschaften, ohne 
Rücksicht auf die gewöhnlichen ValenzTorstellungeu, abzuleiten. 



2. Erkl&rnng der Bildang von Anlagerungsverbindangen 
mit Hille von Eoordinationaformeln. 

Konstitutioasformaln der AalagernngsTarbindangen 

des Plateohlorida. 

a) Konstitution der Ammoniak Verbindungen. Die 

Cl 

Platinammomakverbindung, ^^^/^^ « besteht in awei isomereii 

Fonnm, als Piatiniammfn- und Platlnisünidiamininclüorid. Auf 
die ünaohe dieser Isomerie, die stsiischer Natur ist, werden wir 
in einem speriellen Kapitel inrftekkommen. 

Bindungsweise der Chloratome. Durch Hfümyn^ag 
der elektrolytisohen Leitfiliigkeit ist nachgewiesen worden, daß 
beide Isomersn in ▼erdfinnter, wisseriger Lösnng elektrolytisoh 
sehr wenig dissomert sind, so dafi kdne merUiohen Betrige von * 
Chlorionen Torhanden sind. Diese Tatsaobe IftOt sich nnr ver- 
stehen, wenn man annimmt, dafi slmtUehe Chloratome in direkter 
Bindung mit dtm Platinatom stehen, denn wenn die Chloratome 
wie in Ammoninmsalsen In folgender Welse, (Pt.NH^)Cl, go- 
bnnden wirsn, so müfiten sie in wisseriger Lösung w^tfdiead 
elektrolytisch dissoziiert sein. Dies müßte sich duroh grofie dektro- 
lytische LeitfiUilgkeit der LOsung, durch Entwiekelung von Sals- 
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sinn iMim Übergießen der Verbindangen mit konsentriartar 
Sebwefttle&are und dnrch F&llbarkeit des Chlors dnreh Silbemitrat 
naehweiBeii lassen. Da aber alle dieae Reaktaoneii aal den iono- 
genen Charakter der Chloratome Tersagen, so müssen sich die 
letsteren in direkter Bindung mit dem Platin befinden. 

Bindnngtweise der Ammoniakmolekftlei. Fflr die Bin- 
dung der Ammoniakmolekfile lassen sieh folgende Mögliehkeiten 
Toranssehen: 

Ol 

Ck .01. UH, Olv /NH,)C1 Ok I /NH« 

>Pt< , >PK ^ . >Pt< 

CV Nn. NHa OK ^NHa)01 CK | "^NH, 

Gl 

Die Unrichtigkeit der ersten Formel ergibt sieh aus der Mög- 
lichkeit, die Chloratome aus dem Molekül sn entlsmen, ohne daß 
die Ammoniakmoleküle in Mitleideuschaft gezogen werden. So 
kann man z. B. durch Reduktion zwei Chloratome herausnehmen, 
wobei eine Verbindung von der Formel ClaPt(NUg)| entsteht, in 
der sich die beiden Chloratome ebenfalls in nichtdissozüerter Bin- 
dung befinden. Femer kann man aus ClaPt(NHg)g doroh doppelten 
Umsatz mit Silber- und anderen Metallsalzen eine ganze Reihe 
von Verbindungen, X3pt(NH3)2, darstellen, ohne daß Ammoniak 
austritt, ein Beweis, daß die Chloratome nicht als Bindeglieder 
zwischen Platin und Ammoniak wirken können, wie es die erste 
Formel ausdrückt. Die beiden Ammoniakraoleküle müssen somit 
in direkter Bindung mit dem Platinatom stehen; eine andere Mög- 
lichkeit ist ausgeschlossen. Daß auch eine ammoniumsalzartige 
Bindung nach Formel II unmöglich ist, ergiht sich aus dem 
schon erbrachten Nachweis, daß »icli sämtliche Chloratome über- 
einstimmend verhalten und in direkter Bindung mit dem Platin 
stehen. Daß ferner die beiden Ammoniakmoleküle unabhängig 
voneinander wind, folgt aus der Existenz von Verbindungen 
CIR 

Cl«Pt , in denen ein Ammoniakmolekftl und ein Molekül GIB 

an das Platinatom von PtCl« gebunden sind, d, h. ein Ammoniak- 
molekttl Ton Cl^PtCNH,)« dnreh RO ersetst ist Dieser Anf- 
tasBung entspricht aneh die Möglichkeit, dnreh Einwirkung von 

Ammoniak die Verbindung ^UP^q^^^ Cl^Pt^IsHs)] überzu- 
fthren. 
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NH 

Für die Verbüldiiiigen könnte man nim Immer 

nooh {olgende Örta. Straktnrmöglichkfliten in Betracht lieliea: 

01^ CK OK 

Die erste dieser Formeln fiUlt W6g, weil beim Enati Yon 
GR dorch Ammoniak die Yerbindnng OAPtCNH«)« entsteht, In 
der das Anmioniak an Platin und niebt an Cl gdcettet ist Die 
Bveite der obigen Stmktnnn^lglicbkeiten, die fibrigens kiMim emst- 
lieh in Frage kommen kann» wird dnreh die Elgensehaften der 
Verbindongen ansgesohlossen, denn das an die Ammoniakgmppe 
gebundene Chloratom müßte reaktiona£lhig sein und in Lösung 
als Ion auftreten, was nicht der Fall Ist Es bleibt somit als 
einziger struktureller Ausdruck die dritte Formsl übrig, In der 
NH« und QR direkt an Platin gebunden sind. Damit ist auch 

NH 

für die aus ^'4^^ entstehende Verbindung Cl4Pt(NHj)2 der 

Beweis geliefert, daß die beiden Ammoniakmoleküle unabbftttgig 
voneinander in direkter Bindung mit dem Platinatom stehen. 

Daß diese Bindung durch den Stickstoff und nicht etwa durch 
den Wasserstoff des Ammoniaks erfolgt, ergibt sich aus der Mög- 
lichkeit^ Ammoniak durch Pyridin oder andere Amine, deren Stick- 
stoff keinen Wasserstoff mehr bindet, zu ersetzen. Als struk- 
turelle Auflösung für dio Verbindung Cl4Pt(NH0)g l^ann somit 
nur noch folgende Formel in Krage kommen; 

ß) Konstitution der PlatechlorwasserBtoffsäure. Der 

Verbindung Gl4Pt'^|^^ für die wir die direkte Bindung yon 

N H3 und CIR an Platin bewiesen haben, stehen die Platechlor- 
wasserstoffsäure und ihre Salze, PtCl^Rj, sehr nahe. Die nahen 
Beziehungen treten s^chon in den Formeln klar zutage: 
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and und auch experimentell einfiich naohsuweisen, denn aus den 
Salzen der Platechlorwasserstoffs&ure kann man die anderen Ver- 
bindungstype n darstellen, so z. B. aus dem Pyridinchloroplateat die 
ein und swei Moleküle HCl weniger enthaltenden Verbindungen: 

Darani geht hervor, daß HQ in der PUteohlorwaaeerstofl- 
Bftor» in denalben WeiM gebunden >ein muß wie Pyridin und 
Ammoniak in den Verbindangen Gl^Pt^a und Cl4Ft(NHi)i, d.b. 
nn Platin. Der FlatechlonrMBentolh&are kommt deshalb fol- 
gende Konsiitationiformel sn: 

y) Konstitution des Platecbloridhydrats. Von den 
Additionsprodukten des Platecblorids haben wir noch die Hydrate 
zu betrachten. Addiert Platechlorid zwei Moleküle Wasser, 80 
entsteht eine Verbindung Cl4Pt(0H9)|, wobtt die Chloratome dnndi 
die Addition yon Wasser keinen ionogenen Charakter erlangen, 
eondern in Bindung mit Platin verharren. 

Silbernitrat fällt infolgedessen aus einer wässerigen Lösung 
von Platechlorid kein Chlorsilber, sondern eine Verbindung von 

der Formel dfPt ' ' ^ *\ und auch anders Salae dieser S&ure, 

{^(OH) dargestellt werden» Platebromid und 

Platejodid verhalten sich in wässeriger Lösung wie Platechlorid, 
wodurch bewiesen wird, daß diese Hydrate vollkommene Analoga 
SU dsn Halogenplates&uren sind. 

^) Py bedeutet Pyridin. 

*) Auf dieses Yerhalten dee Platiaelilorids hatte ieh lebon hin- 
gewiesen und dessen Bedeutung in vollem Maße erkannt [Vierteljahrs- 
sobrift der Naturforschenden Gesellschaft in Zürich, Jahrg. 41, B. 254 
(1896)], bevor die eingehenden Untersuchungen über die Hydrate des 
Qidd<düorida und des Platinohlorids von F. Kohlrausoh, Wied. Ann. 
$i, 4SS (1897), von W. Hittorf und H. Salkowsky. Zeitwhr. t phjs. 
Chem. 28, 546 (1899), und von A. Xiolatl, Zeiticlir. 1 aaorg. Ohem. 
ffi, 445 (1900), enohienen waren. 
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Fftr di« Konstitaticm te Flateddoridhydnis werdan folgende 
Möglichlnitni in Bttndit kommen: 

Von allen diesen Formeln entspricht nur die letzte der For- 
derung, daß sich das WaBser in derselben Bindung befinden muß, 
wie in der Platinsäure, in der bekanntlich sämtlicher Sauerstoff 
in direkter Bindung mit dem Platinatom steht» Daß dies aber 
der Fall sein muß, ergibt sich aus Arbeiten von A. Miolati und 
seinen Schülern, durch die folgende Übergangsreihe zwischen dem 
Platechloriddihydrat und der Platinsäure aufgefunden wurde: 

d^PtCOH,),, 2ü^^<^=«>»' (HO),^(^"t>«' 

TetrmobloropUteriUurt Trichloroplatetiure OkbloropbtMiure 

(Platcehloriddihydimt) (uattekannt) 

(H 0)s ^^^^ ^a^« • 
MoDochloropktM&ore PiaÜiu&uM 

DiMe interMsante Üb«rgangueihe lifil die Besiehimgen dot 
Flatoehloridliydimti mm Flatehydroxydhydrat, PtCOH)« + aHfO 
(Ratuninre), klar «rksnnen, nnd <^ Zweifel an der übereln- 
etimmenden Eonatitation kann um ao weniger beateken, ab die 
eUorftrmeren Glieder der Beike ans den eblorreickeren dnrek 
Ersats von Chlor durok Hydroiyl dargeaiellt werden kOnnen. 
Endlich sei noeh darani kingewieaen, daß anok awiieken Fiale- 
chloriddihydrat nnd PlatecUorwasaentofls&nre ein Zwiaohenglied, 

C\^Vi^^ , besteht, welches die nahen Beriehungeu dieser Ver- 
bindungen in voller Schärfe erkennen läßt und unserer aus der 
Konstitution der Platcainmine gefolgerten Konstitution der Plate- 
chlorwasserstofFsäure eine neue Stütze bietet. Fügen wir diese 
Verbindungen in unsere obige Zusammenstellung ein, so erhalten 
wir folgende Reihe: 

Clv Clv CL CK 

01-J:p..ClH CLip..01H Cl^p..OH, CQ^.OHj 

Ol^^.CIH' 01^". OH,' Cl-^^-OH,' CK*^.0H,' 

CK CK HO^ 

riAiecUorwasser- Pentachloro* Tetnchloro- Trichloroplaieo 

itoffidbire plates&are pütcsiure säure 
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CL CL HOv 

Cl^^.OHg HO^p..OH, HO^.OH. 

HO'^ HO^ H<K 

DickloropUtct&ure MoiioclüoflopUtttiare Flatiiu&are 

IGt Aufnahme des viertm Gliedes sind sftmiliebe Verbindiugen 
bekannt; es sind alles zweibasiicihe Säuren, deren Salaformen aioh 
Titlfacb bis in die Einzelbeiten entsprechen. 

d) Scblußeatz. Uniere Betrachtungen haben dazu geführti 

den Ädditionsverbindnngen des Plat«ohlorids ftbereisBtumntnde 

Stnikiiirlonneln Boxaerteilea: 

01^ CTv Clv 

Cl-Ct>*'ClB OL^^,QiR 01^«.. NH, 

Ok-y^.lKBt* Of>".OH,' d^^.HH,* 
OK 

CL 

Cl^^'.ClH Ol^^^OHi* 

OK 

DiMe Stmktazf onndn swingm siir Annahme, daB dem Platin- 
atom des Flateehloirida die FAhIgkeit ankommt, swei Gruppen an 
iidi SU ketten, wobei her?onnheben ist, dafi hierbei die Ton der 
Valenslflhre yerteidigte nnd frdher schon als unrichtig naeh- 
gewietene Annahme, bei den Ankgenmgneaktionen komme der 
Mehrwertigkeit des Saneretofls eine antscUaggeibende Bedeatnng 
nicht in Frage kommen kann. 

8. Theorie der NebenTalensen. 

Das Vorhergehende hat geidgt, dafi die ErUirnng der Bil- 
dung Ton Verbindungen höherer Ordnung und die Ableitung ihrer 
Eonetitutioniformeln eine neue theoretische Grundlage erfordert, 
welche die Tatsachen Tom dnhsttlichen Gesichtspunkte aus su- 
sammensn&ssen geetattet Eine solche Grundlage erhalten wir 
durch die Annahme, dafi am Schwefelatom des Schwefeltriozyds, 
am Fiatinatom des Platintetrachlorids, am Sauerstoff des Wassers, 
am Chloratom Ton HCl, am Stiokstoffatom von NH| usw. noch 
ungsattigte AffinitfttsbetrigeTorhanden sind, welche die Fähigkeit 
haben, sieh gegenseitig abinsAttigen. Genfigm diese Affinitits- 
betrige mr stabilen Vereinigung der BinaelmolekOle, so über- 
nehmen sie printipiell dieselbe Rolle wie die gewöhnlichen Valensen, 
d. h. sie Termittebi eine AbhingigkeitsbeBiehung awiscken iwei 
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Elementaratomen und dadurch den Zusammenhalt zweier Kadikaie 
in einem Molekülkomplex. Da aher diese neuen Valenzen von den 
gewöhnlichen Valenzen insofern verschieden sind, als sie keine der 
nach der Valenzlehre einwertigen Radik&le zu binden vermögen, 
80 werden wir sie zum Unterschied von den gewöhnlichen, Haupt- 
valenzen genannten Affiuitätswirkuugeu als Nebenvalenzen be- 
zeichnen. Die Vereinigung zweier Verbindungen erster Ordnung 
zu einer Verbindung höherer Ordnung ist dann als Folge der 
gegeuseitigeu Abaättiguug zweier Neben valenzen aufzufassen: 

0 O 
OB ••• -f» ••• OHg SS OB ** * OHfr 
O O 

In F&llen, in denen das Molekftl, an das die Addition statt* 
findet, mehrfach gebundene Atome enth&lt, können sich die primär 
gebildston VMindnngen in gewöhnlieiM ValenaTairUndnngen um- 
lagern: 



o 

11 

0=8 



II o^^oh' 



o 



o 

II /Ol 

11 N)i 

0 



Solche ümlagerungen sind aber nicht unbedingt notwendig, 
denn wenn die Absättigung der Nebenvalenzen zum Zusammen- 
halt der Komponenten genügt, so können die reinen Additions- 
verbindungen auch als solche beständig sein. Die Unilagerung in 
Valenzverbindungen ist somit nur ein sfkundiuer Vorgang, welcher 
der Anlagerung nicht unbedingt nachfolgen muß. Dies ergibt sich 
auch daraus, daß diese Umlagerung bei den Anlagerungsverbin- 
duugen des Platechlorids, die durch Absättigung zweier Neben- 
valenzen des Platinatoms entstehen, gar nicht möglich ist, trotz- 
dem sich die Additionsverbindungen von SOj und PtCl^, 

O3S...OHJ, 088...CIH, O88...NH3, 

CUPt:(OHa)„ Cl4Pt : (OIH),, Cl4Pt : (NHa)^, 

vollkommen entsprechen. 

Vergleicht man das Verhalten der verschieden.sten binären 
Verbindungen, so überseugt man sich bald, daß die für SO« und 
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PtCl« naobg^wiesene Fahigkait, anter Abs&ttigang yon Nabra- 
▼alenzeii neue Molekülkomponenten an ihre Zeotnlatome anzu- 
lagern, eine allgemeine Eigenschaft der Verbindungen erster Ord- 
nung ist. Handelt es sich aber um den mögliohat einwandfreien 

Nachweis der Existenz solcher Nebenvalenzen, so muß man binäre 
Verbindungen wählen, deren Säurereste in wässeriger Lösung keine 
elektrolytische Dissoziation erleiden. Man kann nämlich dann, 
wenn sich die Sänrereste auch in den Additionsverbinduugen in 
nichtdissoziierender Bindung beüudeu, schließen, daÜ die addierten 
Komponenten (die nachweisbar nicht mit dem Paurerest verbunden 
sind) mit dem Zentralatom verbunden sind. Zu einer solchen 
Beweisführung eignen sich z. 6. folgende Verbindungen: PtClf, 
PdCl„ Co(N0j,)3, Au eis, TICI3 usw. 

Platoclilorid addiert z. B. 2 Mol. Ammoniak, 2 Mol. t<3rtiäres 
Phosphin, 1 oder 2 Mol. Phosphortrichlorid, 1 oder 2 Mol. Kohleu- 
oxyd, 1 Mol. Äthylen usw., wobei folgende Verbindungen entstehen: 

^^NHi' ^"<PRi' Cl,Pt...POl,. OI,Pt ^gjj. 

OlBPt...OO, 01|Pi<^Q, 0]iPt...CtH4 usw. 

PanadocUorid yerbindet sich mit 2 MoL Ammoniak, 1 oder 
2 Mol. CO, 1 MoL Phoiphortrichlorid, 2 Mol. tertürer AxBine nsw. 
in fügender Weiae: 

Ol,Pd<J J^, 01,Pd ... 00 , 01,Pd<g5 . 
CliPd...PCI„ C^^'*<ilBj 



In allen diesen Additionsverbindungen befinden sich, wie aus 
ihren Eigenschaften hervorgeht, die beiden Chloratome des Plato- 
und Palladochlorids noch in derselben Hndung, wie in den ur- 
sprüglichen Chloriden. ÄhnBehet gilt fttr das Chlor dar Gold- 
ddoride in folgenden Verbindungen: 

ClAu...POlt, Gl. Au ... F(OH)t, Cl«Att...OUt. 

und die Addition der neuen MolektLlkomponenten mu0 aomit in 
der Weise stattgefunden haben, wie es die obigen Formeln wieder- 
geben. Auch in folgenden Fällen kann die Konstitution der 
AdditionsTirbindnngBn einwandfrei featgeeteUt werden. 
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Kobaltnitrit nimmt 3 Mol. Ammoniak oder 1 Mol. Ammoniak 
und 1 Mol. Athylendiamin auf unter Bildunt? von Trinitrotrianuziin-' 
kobait and IVinitro&tby lendiam i n amm i n k obalt ; 

(NH5),Co(NO,)5 und 2,N^^^^«^^^- 

Dieia AddittonmrbindiiagMi liiid nachgtwiomiMniMÜkii mono- 
molekiiUr und ihre NOa-Grappen müBMii mit dem Kblwlt in 
direkter Bindfing stehtn, denn in wässeriger Lftrong Migen die 
Verbindungen ein lO geringes elektrisches Leitvermögen, daß lie 
iait als Nichtleiter anxnipnchen sind. Ebenso addiert Thidliam- 
ehlorid *) 3 Mol. Pyridin , und die Eigenschaften dee in Alkohol 
und Äther leicht löslichen Additionsprodnktes lassen erkennen, daß 
keine ammoniumsalzaiüge Verbindung vorliegt. Dem Trinitro« 
triamminkobalt, der analogen Äthylendiaminverbindung und dem 
TripyridinthalHnmchlorid kommen somit folgende Konetitutions- 
formein sn: 

0,Nn. /NH» 0,N. /H,-CH, Py 
OjN^Co' NHj, 0,N-^o: NHa— OH, vnd CI^Ti;^ Py • 
0|N/ NH, OjN/ ^Nflg CK NPy 

Fassen wir den theoretisohen Inhalt der ent^iokelten neraen 
Stmktnrformelnt ^ >^ Unterschied von den auf alleiniger 
Grundlage der gewöhnlichen Valenslehre abgeleiteten, als Eoordi- 
nationsformeln bezeichnen^ snsammen» so ergibt sich f&r die 
Atombindnngsmöglichkeiten ein . neues allgemeines Prinsip, daa 
folgendermaßen definiert werden kann: 

Auch dann, wenn, nach derValenssahl su sohließen, 
das Bindevermögfn bestimmter Atome erschöpft ist, 
besitsen diese doch in den meisten FAllen noch die 
F&higkeit, sich unter Bildung gans bestimmter Atom- 
bindungen am weiteren Aufbau komplexer Holekftle su 
beteiligen. 

Die Kdglichkeit dieser Betätigung ist darauf zurücksuführen, 
daß neben den als HauptTalenzen bezeichneten Affinit&tswirknngen 
an den Atomen noch andere, NebenTalenien genannte, sur Titlg- 
keit gelangen können. 



^) en bedentot Athylendiamin. 

Zeitsohr. f. anorg. Ohem. Ü, 347 (1900). 
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B. Konstittttioii der Einlagerungsverbindungen. 

1. Konstitution der Ammoniakate 
der Verbindungen des dreiwertigen Kobaltg 
und des vierwertigen Platins. 

Dm in den bisherigen Entwiokelnngen berfloknohtigten Ver- 
bindongen liaben wir als AnlAgemngirerbindnngen snsammen- 
gefafit Neben diesen besteht noch eine große Elasse anorganlBober 
Verbindungen, bei deren BQdnng weoentUcb andere Erscheinungen 
in beobachten sind. Qehen wir z. B. vom Trinitrotrianuninkobalt 
aue, dessen Konstitution wir schon besprochen haben, und lassen 
wir auf dasselbe Ammoniak einwirken, so erhalten wir eine 
Tetramminverbindung, Co(NOj)3(NHs)4. Die Untersuchung dieses 
Tetramminsalzes zeigt nun, daß die Aufnahme des viertou Ammo- 
niakmoleküls eine tiefgehende Veränderung in der Funktion einer 
der drei Nitritgruppeu hervorgebracht hat. W&hrend sich nämlich 
in der Triamminverbindung sämtliche Nitritgnippen in nichtiono- 
gener (undissoaüerbarer) Bindung befinden, enthält das Tetrammin- 
salz eine dissoziierbare Nitritgruppe, die in ihren Eigenschaften 
den Nitritresten von Alkalinitriten entspricht, was sich z.B. schon 
dadurch bemerkbar macht, daß sie durch verdünnte schwache 
Säuren als salpetrige Säure ausgeschieden wird. Durch den Hinzu- 
tritt des vierten Ammoniakmoleküls muß somit ein Bindungs- 
wechsel der betreffenden Nitritgruppo eingetreten nein. Dieser 
Bindungswechsel kann aber nur dadurch erfolgt sein, daß sich 
das Ammoniakmolekül zwischen die vorher direkt verbundenen 
Radikale Co und NOj eingeschoben hat im Sinne folgender 
Formulierung: 

/HO, . NHs)NOi 

jÜinlichee wie beim Trinitrotriamminkobalt beobaehtet man 
in lahbeichen anderen Fullen, so i. B. auch beim Tetraehloro- 
diamminplatin. Von den Tier in niehtionogener Bindung mit dem 
Fiatin ftebsttden Chloratomen erlangt eines infolge der Addition 
eines Ammoniakmolekflls ionogwie ^gensehaften: 

yOL . KH,)Ol 

(H,N)|Pt<g} + NH, = (H,lOiPt<^{ . 
^01 ^01 
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Die Einlagerang Yon Ammoniak bewbr&nkt liflli bei den 
anorganischen Verbindungen nieht auf einen Sinrereet, sondern 
kann aieh auf simtliehe S&nrereete erstrecken, so daß sich den 
Büdnngsprozesseo von Tetramminkobalt- nnd Triamminplatin- 
sa]zen diejenigen von Pentammin- und Hezamminkobalti* and 
Yon Tetrammin- und Ueiamminplateealsen ansohliefieo: 

KhH.J^*« + 2NH, = [Pt(NH,)jOV 

Mit dem Übergang s&mtHoher S&urereste in ionogene Bindung 
ist aber <fie Addiftionifihigkeit für Ammoniak erschöpft 

Das cbankteristiielie Verbalten dieser dnieh »Einlagining" 
gobildoten XetaUammoniake zeigt sieh nioht nur In ihren reiii 
ehemiaohen Eigensdhaiten, sondern findet aooh in der dektro- 
lytisohen Ls&tfihigkeii einen prignanten Ansdmok, wie aus folgen- 
den graphischen Darstellnngen srnohtlieh ist 

Molekvlare elektrische Leitf&higkeit bei 1000 Liter 

Yerdttnnung. 



481.6 




246,4 


98,36 




2 1 


l 0 



(00(NH.W01, [coNgJc, [co<S°J>;]c. [co(gHj),j 

Httsma^riMbalti- intropeDtaniaite'* IMnitrotetrammin- Tfiaitro- 
eUorid kobalticfalorid koUltichlorid triaanünkobslt 
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Heiammin- 
pUt«- 
chlorid 



Chlorop^nUmmip- 

plate- 

chlorid 



Dithloro- 
tctrammin- 
platechlorid 



Trirhloro- 
triammin- 
}'latecblorid 



Tetnchloro- 
diuQinin- 
platin 



Die Annahme, daß bei der Bildung der eben erläuterten Ver- 
bindungen eine Einlagerung von Ammoniak zwischen Metall und 
S&urerest erfolge, findet eine wesientUche Stütze in der Überein- 
stimmung, welche zwischen diesen Additionsreaktionen und der 
Addition von Ammoniak an Jodmethyl besteht. Auch in letzterem 
Falle wird ein nicht ionisierbarer Säurerest infolge der Addition 
von Ammoniak ionisierbar, und als Ursache nimmt man alli^emein 
an, daß sich das Ammoniakmolekül zwischen die ursprünglich direkt 
miteinander verbundenen Atome C und J eingeschoben habe: 

H^C— J -}- N H. = H-^C . N \ J. 

An den durch Beständigkeit und ansgepr&gte chemiiiche 
Eigenschaften ausgezeichneten Amnioniakverbiudungen läßt sich 
die Bikiungsweise der Einlageningsverbindungeu experimentell 
am leichtesten verfolgen Doch ist zu bemerken, daß nicht nur 
Ammoniak, sondern auch andere Verbindungen solche Ein- 
lagerungsverbindungen bilden. In dieser Hinaieht ist in erater 
Linie das Waatar an «rwilinan, dessen Fanktion In vielen Hydraten 
derjenigen die Asunonlalcfl vollkoinmen tniaprieht. Darauf wird 
im spesiellan Tsfl nihar eingegangen Warden. 
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Aiieh raeht komplinerfc gabauto Molekfll« kdnnon dtofdlM 
Fanktioii wie Ammoniak und WuMr anBflbeii, ao s. B. Harnstoif 
in den Hirfianntogchromiaalan ; 

organische Säuren, in dan Ton RN.Maiitiohatkin dargaitaUten 
Aoidatan dai MagDanams: 

[]|g(C^0OOH)^Xti [lIg(0|B»OOOHMZt Jum^ 

farnar organiaoha Ester, in Verliiiidimgeii der folgenden Art: 

[Mg(OHsOO . OCH,)«j Ja, [Mg(CH,CO . OOtHft),] J, luw. 



2. Theorie der indirekten Bindung. 

Bai der Bildong Ton Methylammoninmjodid ana Jodmetfayl 

und Ammoniak wird naeh der gewöbnlielMm Ammonivmthaorie 

angenommen, daß die ISnachiebnng dea Ammoniaka swiaehan 

Kohlenatofl nnd Jod eine Ändemng der Wertigkeit dea Stickstoffa 

anr Folge hat. Der Stickatolf soll fftnfwertig werden und daa 

Jod infolge einaa Bindnngaweohaela Ton Eohlenatoff inm SHok- 

atolf wandern: ,„ 

HgO.J -f N Ä BtO.N. J. 

Bei der Übertragung dioser Anschauung auf die g&nz ana- 
logen Verhältnisse bei anorgauisrhon Verbindungen kommt man 
zu eigenartigen Folgerungen. Es müßte nämlich z. B. in den 
Dinitrotütramininkobaltisalzen ein Ammoniakmolekül in anderer 
Weise an Kobalt gebunden sein als die drei anderen: 

HgN /NH.-NOg 

und ebenso müßte in den Trieb lorotriamminplateaalsen ein Ammo- 
niakmolekül in anderer Bindung stehen ab die beiden anderen: 

/N Ha—Ol 

Für eine solche Annahme, deren Konsequenzen außerordent- 
lich verwickelter Natur sind, und die aine fast unentwirrbare 
ICannigfaltigkeit von laomerieeraohainungen ableiten lAßt, bietet 
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das Varhalten d«r uiorganisflIiMi Verbindangmi InliMii Anhiltt- 
pnnkt Soluig« cUm nicht dar Fall iit, wird man dia Bindung 
similieher AmmoniakmolekQla als ^eiohartig aniahon mttssanf 
womit daa Varfaalten der Vcrlnndnngen in bastor Oberanatimmong 
ateliL Hiamaeh sind auch in den Einlaganmgtvarbindnngan 
simtileha Ammoniakmolakflla doroh NebanTalansan an daa Zentral« 
atom gebunden I waa aieh atmktnrehemiaeh in folgender Weise 
darstellen l&fit: 




Durch diese Formuliening soll also ausgedrückt werden, dafi 
B&mtliche Ammoniakmoleküle in gleicher Weise durch Neben- 
Talenzen mit dem Zentralatom verbunden sind und daß sich die 
außerhalb der Klammer stehenden negativen Beste infolge der 
Zwischeniagerung von Ammoniak in einer spesieUen Bindung 
b^mden, die wir „itidirekte Bindung** nennen wollen. 

Dem Begriff der indirekten Bindung liegt die Annahme zu- 
grunde, daß durch die Einschiebung des Ammoniaks oder ähnlich 
wirkender Gruppen zwischen direkt verbundene Atome zwar eine 
räumlicho Entfernung der letzteren, aber keine Auflösung ihres 
Valenzausgleiches erfolgt. Valenzchemisch gehören dio infolge 
der Einlagerung von Ammoniak usw^. in eine zweite Zone oder 
Sphäre gedrängten Säurereste noch ebenso zum Zentralatom wie 
vorher, nur daß sich ihre Bindungsstellen nicht mehr in der dem 
Zentrumatom zunächst liegenden, sondern in einer durch Zwischen- 
lagerung von Ammoniak oder anderer Moleküle davon getrennten 
Zone befinden. 

Da die Entfernung der durch Zwischenlagerung bestimmter 
Molekülkomponenten indirekt verketteten Atouio notwendigerweise 
größer ist als bei direkter Bindung, so darf man erwarten, daß 
indirekt vereinigte Atome in ihren Beaktionsverhältnissen gewisse 
Eigentümliohkeiten aeigen werden. Über die Natur der su er- 
wartenden ESgentflniliehkeiten erhält man Anfkehluß durch Berück- 
aiehtigung der Tktaache, dafi die Elemente mit größten Atom- • 
▼olumeut deren Atomientren somit nach der Vereinigung am 
weiteaten Toneinander entfsmt aind^ die Alkali- und Halogen- 
elemente, ansgesproehane lonenbildner sind. Kan kann deshalb 
Werseri Aneah. der ■iiurj^ni Ohito 4. Aafl. 4 
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▼oravmditnt daß eioh die indinkt TArbandeneii Gntppm durch 
grOflan gBgmmUgt BswagHdikflit imd Im b€tond«r«ii dnreii die 
FiUgkiiti In dm lonMisiutaDd ftbenagahaii tniMicluMn wwdou 
Die Tainehen bcetttigen dine Erwertnog, lo deß wir des Vir- 
halten wMmt indirekt gebundenen TUdihale aneh dahin msammen- 
faaaen können, dafi sie anageprigte ionogane ESgeniehafken aeigen, 
d. h. rieh in logenannter ionogener Bindung befinden. 

Henrorzuheben iai noch, daß für die indirekt geketteten 
Radikale dnreh die gewöhnlichen Methoden der Konetitetiona- 
beetinimung bestimmte Bindungsstellen nicht festgelegt werden 
kö^en, weil die betreffenden Methoden keinen Aufechluß darüber 
geben, zn welchen spezieUen Atomgnippen des Moleküls die iono- 
genen Radikale valenzchemisch gehören. Deshalb wird man, wenn 
in den Stroktorformeln nur die experimentell nachweiBbaren Atom- 
besiehungen zum Ausdruck gebracht werden sollen, die ionogenen 
Gruppen durch eine Klanmier vom komplexen T^^ilf^l, an daa ne 
gebonden sind, trennen, wie s. &: 



Die Anwendung der f&r die Metallammoniake soeben ent- 
wickelten KoDstitutionsvorstellung auf daa Metbylammoninmjodid 
fuhrt in folgender Konstitationsformel: 



Der aar Erkl&rung der Bildung von Methylammoniumjodid 
gewöhnlich angenommenen Hypothese stellen wir somit eine neue 
Anaehanang entgegen, die sieh folgendermafien ansdrttoken UDt: 
Daa Jodatom bleibt, aneh naeh Aufhebung seinar direkten 
Bindung mit Kohlenstoff, ▼alenachemlsch diesem an- 
gehörig, und das Stiokstoffatom iat in den Additlons- 
Terbindnngen duroh eine NebenTalena an Kohlenatoff 
gebunden. Die Absittignng der JodTalens, die infolge 
der Besetiung sAmtlieher Koordinationsstellen des 
Kohlenatoffs nieht mehr in der ersten SphAre des 
Kohlenstoffs erfolgen kann, findet jetit In einer auAer- 
halb der ersten Sphäre befindlichen Stellung statt 

ffiemadi ist das Meihylammoniumjodid folgsnderauJen wa 
fotmuUersn: r » i 




und 




(H,0 



NHt]J. 




Digitized by Google 



Dm KoordinatioMsahl. 51 

Ob irgendeine epenelle struktoreUe Auflösung leftsterer Formel, 
wie s. B.: 

J(H,C NH») oder H,C— N— J oder H,C— N HJ, 

Hl H| 

der allgemeinen Formel ▼orsusiehen ist» l&ßt sich auf experimen- 
tellem Wege nieht entacheiden, und es eneheint tlMrbaiipt swilfel- 
haft, ob eiiia IVagwrteUimg im Sinne dar obigen atrnktiirailen 
AnflÖBimgien bareehtigt iat. Iah naiga snr Amriofat, daS diaa nieht 
dar Fall iai. * leb araehta ea ala wahrschainTiehar, daß daa Jod» 
fttom im Matbylammoniumjodid, entapraehend der in aeuiem iono* 
ganan Cbankter anm Anadmek gelangenden Bewagliebkeit, gagan- 
Abar dem Komplas (HfC.KHa) die ▼eraebiadanstan SteUnngen 
einnahmen kann, eo daß der Yarbindnng in beang auf die Bin- 
dung daa ionoganen gakattetan Jodatoms kdna baatimmta Struktur- 
formal sugawiasan werden kann. Wir haben dann daa Radikal 
(HtC.NHg) ala t&n Ganaea aufsufaaean, welohaa naeh außen noch 
eine Valens bat&tlgen kann. 

O. Dte Xoordiaattoiunabl. 

1. Definition der Begriffe. 

Atome, die in direkter Bindung mit einem anderen Elementar- 
atmn stehen, befinden sich, unabhängig davon, ob sie durch Haupt- 
oder Nebenvalenzen gekettet werden, in dessen erster Sphäre oder 
erster Zone. Sie können ihrerseits mit anderen Atomen ver- 
bunden sein, die sich jedoch in bezug auf das Zentralatom in 
einer zweiten Zone befinden und valenzchemisch von ihm nicht 
direkt abhängig sind. Für die theoretische Behandlung der Ver- 
bindungen höherer Ordnung ist es nun wichtig, in jedem ein- 
zelnen Falle zu bestimmen, wieviel Atome sich in der ersteu 
Sphäre befinden. Für die Zahl, die hierüber Aufschluß gibt, habe 
ich die Bezeichnung „Koordinationszahl" eingeführt, um auszu- 
drücken, daß sie angibt, wieviel Atome mit einem als Zentrum 
wirkenden Atom zum komplexen Radikal koordiniert sind. Unter 
den möglichen Zahlen werten, welche die Koordinationszahl eines 
Elementaratoms aufweisen kann, hat die „maximale" Koordi- 
nationszahl, die angibt, wieviel Atome im Maximum in direkter 
Bindung mit einem als Zentrum wirkenden Elementaratom stehen 
können, allgemeinerai theoratitohes Interesse. 

4* 
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Alls Verbiiidiingttn, in deaaii di« Tn>TiiniJs Koordiiiatioiia- 
sftU erfftUt iflt» naonen wir »koofdinatiT gwMtigto* Verlmidiuigtii. 
Es gibt aber anob iebr viele Verbindnngeii, die koordiiiatiT na- 
gee&ttigi nnd, d. b. der maximalen Koordinationesabl niebi ent- 
•preeben. Wibrend die fbeoretiaebe Bebaadlnng der koordinaiiT 
ges&ttigten Verbindungen eobon sebr weit Totgeecbritten ist, ilnd 
die Eonititatione- nnd Kanfiguiationeverbültniete der koordinatiT 
nngeeittigten noeb viel weniger erkannt Wir werden nn» des- 
balb im folgenden hanptsiobliob mit den Fragen beeebiftigiii, 
die mit dem Begriit der maximalen Eoordinationsiahl in Beaiebnng 
■teben. 



Den Maximalwert der Koordinattoneaabl eines Elementar- 
atoms kann man aus der Zusammenietimig leiner konstitutioneU 
erkannten Verbindungen, und zwar aus der maximalen Anzahl 
der mit ihm Terbundenen Atome, Radikale und Gruppen ableiten. 
Hierzu haben sich bei verschiedenen Metallen die beständigen 
Metallammoniaksalze als geeignet erwiesen. Auch aus der Zu- 
sammensetzung anderer Verbindungen höherer Ordnung, z. B. von 
Hydraten, Komplexsalzen usw. kann man die maximale Koordi- 
nationszahl, wenn auch nicht immer mit derselben Sicherheit, be- 
stimmen. Es hat sich nun gezeigt: 1. daß die maximale Koordi- 
nationszahl ziemlich unabhängig von der Natur der mit den 
Zentralatonien verbundenen anderen Atome ist, wie folgende Bei- 
spiele zeigen können: 



tCo(HO,)JB,»). [Oo(01l),]B,«), [0o^i^j(NH«),»>. [co^g^]»«). 



V,f«'>»'\ [pt^g'jjE.»). [pt(?5f)jR,'>). tPtOIH.WX.»'). 



N. W. Fischer, Pogg. Ann. 74, 124 (1848); 8t. Evre, Oompt. 
rend. 88, 166 (1851). — *)O.Zweuger, Aun.CS, 157(1847); 0. T. Obri- 
tteaten, Joorn.! prakLOhem. [2] 81« 16S (1885). — ') B. Wagner, 
Berl. Ber. 19, 896 (1888). — *) O.L.Brdmaiin, Joom. f. pcakt. Ohem. 
97, 385 (1866). — *) 8. M. Jörgensen, Zpitschr. f. anorg. Chem. 17, 
455; 19, 78 (1899). — «) Brooke. Ann. Phil. 28, 364; 0. Mariffnac, 
Rech. Bur les formes crisU Qenöve 1855, 19. — O. Dammer, lILBd. 
Handlmek der «uwg. OhMU. — *) A. Oosia, B«rL Ber. 28^ SMM 



2. Maximale Koordinationszahl. 



[Co(NHs)6jX3 6). [Co(0H8)«]01|«). [PtCl«]R«'). 




[Pt(8CN)8]Rs") usw.; 
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(1890). — ») C. Gerhardt, Compt. rend. 1850, 273; Ann. 76, 307 
(1850). — ^^)Vf. KnopundQ. Bohnedermann» Joum. f. prakt.Ohem. 
87, 461 (1846); £. A. Hftdow, JalirMber. f. Obmn, 1860, 8.8S6. — 
u) H.O. Holst, BqU. 8oe. Ohim. [2] 22, 347 (1874). — B.Oerd«i, 
Joora. t pnkt Ghem. [2] 28, 257 (1882). — ") 0. 6. Buckton, 8oe. 
Qurt Joan. 7, 82; Journ. I. prakt. Obern. 6i, 66 (1856). 

und 2. daA hta. dnar großen Ansahl Ton Ekmenten d» maoiiiuü« 
Eoordin»tioniBalil gleioli 6 ist, wio fdlgand« Beisj^ele, dia 
ErgiBiang m den oben inaammeDgeBtellten dienen kennen, er- 
•ehen luian: 

[P»Br.lB,>), [Or(ON),]B,«). [Cr(8CN),lB,»). [cr[^^^^)«] B*X 

^{cS)!"'^' [IrOIjB,*),0^(0H)jB4> CFe(ON)jB.*). [pe ^^Jr,»). 

[FeFl«]R,n [Rh (NO,).] Bs"), [AlPIe]B,"), [SiF^B,"), 

») W. Halberstadt, Berl. Ber. 17, 2962(1884). — «) 0. T. Chri- 
sten een, Joom. f. prskt. Ohem. [8] U, 165 (1885). — ") J. Böslsr, 

Ann. 141, 185 (1867). — «) A. Beinecke, Ann. 126, 118 (1663); 
O. Nordenskjöld, Zeitachr. f. anorg. Cbem. 1, 135 (1892). — 6) Th. 
Wilm, Berl. Ber. 22, 1542 (1889). — •) J. J. Berzeliui, Pogg. Aun. 
18, 435, 527; 16, 208 (1829); F. Wöhler, ebenda 81, 167 (1834); 
0. Olnns, ^oom. f. prnkt Ohem. 88^ 108 (1846). — ^'Dammer, 
ÜL Bd. Handbach f. anorg. Cbenu ^ Ebenda. — ') L. Playfair, 
Ann. 74, 317 (1852); K.A. Hof mann, Ann. 812, 1 (1900). — P. T. 
Waiden, Zeitachr. f. anorg. Cbem. 7, 381 (1894). — ") 0. Claus, 
Jahjresber. f. 1863, 697; £. Leidiö, Compt. rend. III, 106 (1890). — 
i>) H. DeTille, Oompt. rend. 48, 4»; Ann. ohim. [8] 4», 18 (1857); 
Jonm. f. prakt. Obern. 67, 367 (1856). — ") J. J, Berzelius, Pogg. 
Ann. 1, 172 (1824). — i«) A. Joly, Oompfc. rend. 107, 984 (1888). 

Ea fragt aieh deshalb, ob die maximale KoofdinationsaaU 
bei aUen Elementen ^eieh 6 ist. Dies ist niokt der Fall, wie 
sieh in erster Linie ans der Betrachtnng der Verbindtingen des 
Köhtonstoffls ergibt, die bskanntliob im Mazimnm vier Atome in 
dtrekier Bindung mit einem KoUenstoflatom enthalten. Die 
nuuDmale Koordinationszahl des Kohlenstoffs ist also gleich 4. 
Balm Kohlenstoff haben Hauptralenzzahl und maximale Koordi- 
nationszahl denselben Zahlen wert, und auf dieses Zusammenfallen 
der Werte der beiden Zahlen begriffe beim Kohlenatoff ist es 
zurückzuführen, daß eine frühzeitigere Differenzierung der beiden 
Begriffe nicht eiiolgt ist. Wenn aber die maximale Koordinations- 
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zahl des Kohlenstoffß gleich 4 ist, so darf man dieBelbe maximale 
Koordinatiouszahl auch noch bei anderen Elementen erwarten, 
was in der Tat für die dem Kohlenstoff im periodischen System 
am nächsten stehenden Elemente zutrifft. Als positiveres Element 
schließt sich dem Kohlenstoff das Bor, als negativeres der Stick- 
stoff an. Sowohl Bor als Stickstoff sind dreiwertig, wie aus ihren 
Wasserstoffverbindungen, BHs und NHj, und ihren Chlorverbin- 
dungen, BClj und NCls, hervorgeht. Besitzen sie nun die maxi- 
male Koordinationszahl 4, so müssen sie sich durch die Bildung 
komplexer Radikale (MK^) auszeichuen, die, wenn R einwertige 
Gruppen sind, ebenfalls einwertig sein werden. 

Damit stimmen die Tatsachen vollkommen überein, wie aus 
der Existenz der Borfluorwasserstoffsäure und der Ammonioni' 
salze hervorgeht: 

FK Hv 

F1>B FIH und H-^N HX. 

Fl/ 

Wir kommen somit in folgenden SebloBfolgeningen: Die 
maximale KoordinationssaU nnd die Hauptralenasahl haben beim 
Kohlenetoff denielben Zahlenwert, was bei den m^ten anderen 
Elementen nicht der Fall ist Der Kohlenstoff und die ihm be- 
naehbarten Elemente seigen die maximale EoordinationsBahl 4» 
während die überwiegende Mehrsahl der anderen Elemente die 
maximale Koordinationssahl 6 hat 

Ef ist nicht avsgwchlossen, daß der Wert der maximalen 
Koordinationsiahl anoh von der Nator der mit dem Zentralatom 
Terbnndenen Elementaratome abhängig ist Darauf scheint die 
Existenx der 12-WolframsäQreboraare, [B(WaOrhi]Hs* binsn- 
weisen« Femer ist heryonraheben, daß die maximale Koordinations- 
sahl bei gewissen Elementen wahrseheinlieh bis 8 steigen kann* 
wenigstens wird dies fOr das Uoljbdän dnroh die Existenx einer 
Verbindnng, [lfo(CN)a]K4 + 2 H|0, die auch in wässeriger Lösung 
beständig istt angedeutet Aach die AmmoniakadditionspFo- 
dukte der ErdslkaUohloride, Caa,(8NH,)i). SrCla(8 NH,)>), 
BaGl|(8NHg)*), und der Zirkonium- und Tboriumchloride, 



1) H. Bote, Pogg. Ann. 165 (1880). 

*) Ebenda B. 154. 

•) A. Joannis, Compt. rend. 112, 337 (1691). 
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ZrClJSNHs)*), ThCl^CSNHa)*), sind TieUeicht «um Teil iu 
diesem Sinoe zu deuten**). 

3. Koordinationswert'*'**) mehrwertiger Atom« 

vnd Atom gruppon. 

Zur erschöpf enden ijeurteiluiig des Begriffes der Koordinations- 
zahl müssen wir noch die Frage beantworten, ob zweiwertige 
Atome zwei Koordiuationsstellen besetzen oder nur eine. Die 
Frage läßt sich durch Betrachtung der empirischen Zusammen- 
setzung TOn komplexen Badikalen, an deren Aufbau «weiwertige 
Atome botfliligt sind, beantworten. Wftfde ein iwelwertiges Atom 
swei Eoordinationwtellen beaneprnoben, so mfißten die den Badi- 
kalen MB« (R ein einwertiges Atom) entsprechenden Orensradikale 

R' 

mit einem zweiwertigen Atom B' nach der Formel M ^ zusammen- 

geeetst sein, d. b. der Grenstypui eines komplexen Badikals, an 
dessen Bildung i. B. i^ehseitig Sauerstolt und Fluor beteiligt 

sind, mftfite der Zusammensetsung M^j entsprechen. Dies ist 
jedoch nicht der Fall, wie folgende Beispiele deutlich erkennen lassen : 
[VFIJK,»), [v^Jk,»), [v^JcNHJ,»). [mo^J(NH4)j*). 

[Nb5;J(NH^»). [w^fJcNHJ,»), [MoOfjcNH.),»). 

[vgfJ(NH4),»). [wJ^jcNHJ,»). [Mo2y(NH4),"). 

^) Em. Petersen, Berl. Ber. 21, 3258 (1888). — ') Ebenda. — 
3) Ebenda. — *) F. Maure, ebenda 15, 2510 (1882); Oaz. 19, 179 
(1889). — ^) C. Marignac, Ann. Ohim. Phys. [4] 8, 34 (1866). — 
«) Derselbe, ibid. [3] 60, 65 (1863). ') Delaf ontaine, Aroh. «c. 
pbjs. nat. 9^ 240. — •) Bm. Petersen, BsrL Bert 81, 9W9 (1888). — 
*) C. Marignac, Ana. Ohim. Phy.«i. [s] 68, 65 (1868). — ^<i)7*Mauro, 
Zeitschr. f. anccg. Obern. 8, 26 (1892). 

Die Zusammenaetaung dieser Verbindungen aeigt vielmdir, 
daß auch iwsiwertige Atome, a. B. Sauentoflatome, an einem 

*) J. M. Mattheaa, Journ. Am. Soc. 20, 815 (1898). 
**) ITenere üntenachuagen babsn gezeigt, daft einige dleeerTer* 
Undungen Oenüscbe Ton Metallaniiden ond Otalorammcoinm find. 

•**) Statt Koordinationswert hat L. Tschugftjew den Ausdruck 
,Koordinationskapasitftt'' eiageführti Oompt rend. 168(1914); Berl. B^. 
47, 2447 (1914). 
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anderen Atom nur eine Koordinationsstelle besetzen. Dieselbe 
Folgerung ergibt sich aucb aus den Formeln der Grenztypen von 
Sauerstoff- und Sulfosalzen : 

{JO^)Agt und (CTeS6;)Ag8 usw. 

B«ig«fttgt Mi noch, daß auch die Peroxydgruppe Of der 
MetallpflTOi^de nur eine Koordinationsstelle besetst, wie aut den 
AddiüoniYirbindaiigmi da» Chromtoiroxyds harmgebt: 

0, o, 
OCr(NH,)„ OCr(CNK),, 

o o 

Daß auch dreiwertige Element« nur eine Koordinationsstelle 
besetzen, ergibt sich aus der ZuaammensetKung der oithlopenta- 
obloroosmiumsauren Salz«*): 

hol.]»» 

Verschieden von disMii mehrwertigen Atomen verhalten sieh 
mehrwertige, aus mehreren Atomen bestehende Saureradikale, wie 
2. B. der Oxalsäurerest, der Kohlen säurerest, der Sulfatrest usw. 
Da in diesen Hadikalen die Valenzen an verschiedenen Atomen, 
also räumlich voneinander getrennt, zur Absättigung gelangen, 
BO können sie mehrere Koordinationsstellen besetzen. Dies trifft 
für COj und C.JO4 in den Carbonatotetrammin- und den Oxalo- 
tetramminkobaltiaken zu, die strokturchemiach folgendermaßen 
zu schreiben sind: 

[oog:Co(NHa)4]xi) und [^^^|>(HH,).jx«). 

In bezug auf Konztitution und chemisches Verhalten schlieBon 
rioh zolche Verbindungen zomit voUsttodig den IHaGidotetranunin- 
salzen, [XaCo(NH8)JX, an. 

Da aber durch Einwirkung von Ammoniak auf letztere Ver- 
bindungen zunftchst nur «in S&urerMt in indirekte Bindung zum 
Kobalt tritt: 

x[(H.N)4 0o<(^^j + NH, = x|^(H,N)4Co<^^^*jx, 



1) A Werner u. K.Dinklage, Berl. Ber. 34, 2698 (1901). 
^ « >)8. M. JörgeDsen, ZeiUohr. f anorg. Chem. 2, 282 (189S). 

*) £benda 11. 429 (1896). 
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90 wird beim Eintritt eines Ammoniakmoleküls in ein Carbonato- 
tetramminsalz auch nur eine der direkten Valenflabs&Uigungen 
in eine indirekte verwandelt werden: 

In der neu entstandenen Verbindung wird der mebrwertigie 
Säurerest, der durch eine Valenz in direkter Bindung mit dem 
Kobaltatom steht, ebensowenig dissoziationsfähig sein wie in 
den Carbonatotetramminsalzen , am Zentralatom jedoch nur eine 

Koordination Bstelle besetzen. Das Resultat unserer Entwicke- 
lungen läßt Bich somit dahin zusammenfassen, daß mehrwertige, 
aus mehreren Atomen bestehende Säurereate eine oder auch mehrere 
Koordinationsstellen besetzen können. 

Beispiele, in denen ein mehrwertiger Saurerest nur eine 
Koordinationsstelle aasfüUt, liegen in folgenden Verbindongs- 
reihen vor: 

* 

[=Opt<HH.),]x»X [^^aPt(»H^.]x»). [S;(,Pt{HH,).]x»X 

[o;o*HNH,)«]x'). [^JPtCSH,)«].') 

Dagegen besetzt der mehrwertige Säurerest in nachstehenden 
Verbindungsreihen zwei Koordinationsstellen: 

fOsC . Co (N Ha)^] X [C, . Co (N Ug),] X 

iCtO«CoeO|]X>), [04ä.Pt(Nfi3)4]Xt»> usw. 

Da0 auch mehrer» mehrwertige S&nrereste in direkter Bin- 
dung mit dem Ketallatom liehen kSnnen, ist naeh dem Vorher- 
gellenden ohne wetteret Terstiadlioh. 

^) A. Werner, Barl. Ber. 86, 2378 (1903). 

*) 8. M. Jörgensen, Joam. prakt Ohem. [2] 84, 262 (1885). 

^ A. Werner n. N. Goslings, Berl. Ber. 86, 2378 (1908). 

*) 8. M. Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Chem. U, 1418 (1908). 
6) P. T. Cleve, K. 8v. Akad. Handl. 10. Nr. 93. 
*) & M. Jörgenten, Zeitschr. f. anorg. Chem. 2, 282 (1892). 
') Ebenda 11, 489 (1896). 

^) A.Werner u. A.yilmo8, Zeitschr. f. anorg. Gbem. U, 146 (1899). 
*) P. T. Oleve, Om Ammoniakalisobe PlattnaFOrealngsn 1888,a 78. 
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4. Thooretische Bedeutung der xnaximalen 
KoordiuationBzahl. 



Aus der Tataaoho, daß nur bei «iiiigeii Elementen der ersten 
Periode des natürlichall Systems, and zwar bei denjenigen mit 
kleinstem Atomvolumen, die niedrige maximale Koordinations- 
zahl 4 auftritt, bei den meisten anderen aber die übereinstimmende 
Koordinationssahl 6, ist zu schließen, daß dieser Zahlenbegrill 
▼cm Aifinit&tsinhalt der Elementaratome in weiten Grenzen an- 
abh&ngig ist. Trifft dies 7:u , so muß die maximale Koordi- 
nationszahl als Raumzahl aufgefaßt werden, d. h. als Zahlenbegriff, 
der angibt, wie viele Atome bestimmter Art sich in der ersten 
Sphäre eines anderen Elementaratoms räumlich anordnen können. 
Diese Vorstellung führt zu zahlreichen Folgerungen, die durch 
das Experiment bestätigt worden sind. In erster Linie ist her- 
vorzuheben, daß beim Kohlenstoff, dessen maximale Koordinations- 
zahl 4 ist, nach der Hypothese von J. H. van HHoff und Le Bei 
die vier mit dem Kohlenstoffatom verbundenen Atome räumlich 
s^onmetrisch tetraedrisch um dasselbe gelagert sind. Auch bei 
den Ammoniumverbindungen der Form: 



mit dem koordinativ vierwertigen Stiokitoff ala Zentrum, fähren 
die beobachteten laomaiieerBcheinangen lor tetraedrischen Lag»- 
rnng dieser Qrappen um das Stiokstoflatom. 

Für die räomHcbe Auffassung der maximalen Koordinations- 
sahl spricht ferner, daß sich die KoUenatoffverl ni düngen, CX«, 
von den entsprechenden Verbindungen anderer Elemente, z. B. 
SiX«, SuX«, PbX« naw^ dadnrch oharakteristiaoh unterscbeidon, 
daß sie keine Aulagerungs-, sondern nur Einlagerungsverbindungen 
bilden. Tetrnfltiorkohlenstoff bildet Sk B. keine Flaoroaalae, Tetra- 
bromkohlenstoff keine Brom o salze naw. 

Bei den Elementen mit der maximalen Koordinationszahl 6 
wird die räumlich symmetrische Lagerung um das Zentralatom 
durch die gegenseitige Stellung der Ecken eines Oktaeders, in 
dessen Mittelpunkt sich das betreffende Elementaratom befindet, 
wiedergegeben. Diese oktaedrische Lagerung läßt für den Fall, 
daß zwei von den sechs koordinierten Gruppen verschieden sind 
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TOD den vier anderen, also a. B. für Molekiükomplexe j^Me ^ j, 

liuiiHflli wmIMcii« Lagmngiiiidglidlikdien erwarieD: 

B B 




Terbindnngen mit komplexen Kadikaien: 




ioUten deshalb 



in zwei isomeren Formen auftreten. Auch diese wichtige Folge- 
mng hat bei drei verschiedenen Elementen , beim Platin , Kobalt 
und Chrom, experimentell best&tigt werden können. Ferner läßt 
■ich aas der oktaedrisohen Anordnung eine große Anzahl von 
Milliomorphen Molekttlkonfigorataonen ableiten, welchen spiegel- 
bSdifloaMreyerbindiUigieii entipreehen mflnen. Aaeh dieee Folge- 
rangen ana der Oktaedeifonnel konnten experimentell beet&tigt 
veirdeii« 

Wenn wir aomit die maximale Koordinationuahl als Baom- 
nhlbetraohten, so sprechen dafflr recht gewichtige Ghrflnde, und 
da dieser Zahlenbegriff gani anßergewdhnlich viele Erscheinnngen 
losammeninfaasen gestatteti so repräsentiert er Jedenfalls den 
ersten scharf nmschziebenen theoretischen Ansdrock, der ftber 
das BSndevermögen der Atome Anfiiehlnß gibt. Die maximale 
Koordinatensahl ist aber auch prsktisoh als Arbeitshypothese 
Ton grofierSWchibarkeit, weil sie Tormnssehen liDt, welche neuen 
Verbindungs^ypen man durch Wahl geeigneter Komponenten ans 
den Verbindungen erster Ordnung aufbauen kann. 

« D, Die NebenTaleosaahl. 

1. Zahlenwerte der NebeuTalenisahL 

In bezug auf die Absättigung von Haupt- und Nebenvalenzen 
zeigen die Elementaratome yoUkommen übereinstimmendes Ver- 
halten. Wie durch die Zahl der HauptTalenien die Aniahl der 
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Bich verbindenden einwertigen Gruppen , so wird durch die Zahl 
der Nebenvalenzen die Anzahl der sich koordinierenden Moleküle 
bestimmt Im Trimethylbor hat das Bor eine ungesättigte Neben- 
yalenz und vereinigt sich infolgedessen mit 1 Mol. Ammoniak zu 
dem bestandigen, schön kristallisierten Trimethylborammoni&k, 

OHb OH3 

I . I 
H,0— B 4- NH« = H«0-B MH«. 



Platmohlorid und Ziimtri&thyljodid, cjerm Zentralftiom« je 
swei frai« NebeiiTakiiieii haben, yerbtndai lieli mit 2 KoL Animo* 
Diak ra: oi CgH« 

>Pt' and >8n< 

CK I ^NH, T^tW \ '*NH, 

Ol J 

Im Thalliohlorid , Kobaltiuitrit usw. betätigen die Zentrai- 

atomo drei Nebenvalenzen, und es addieren Bich infolgedessen 

8 KoL Ammoniak oder Amin: 

Olx /Py OjNv ^NHj 0,Nv NH, 
CI^Tl;,' Py, 0,N->CoC NHs, OjN-^Ck)- NBf .OH,. 

01/ ^Py 0,n/ ^NHa O.N^ NHa.CH, 

Dio Betätigung von Nebenvalenzen hat damit Jedoch ihre Orenie 
noch nicht erreicht, weil sich bei der Bildung von Einlagerungs- 
Terbindnngen noch weitere Nebenvalenzen beteiligen. Die Za- 
sammensetznng der Verbindungen höherer Ordnung lehrt aber, 
daß die Zahl der an den Zentralatomen zur Verfügung stehenden 
Neben Valenzen nicht unbescliränkt ist, sondern wie die Haupt- 
valenzzahl einen Maximalwert zeigt. Dieser Maximalwert der 
Nebenvalenzzahl in bezuf; auf din erste Bildungszorie kann aus 
der Zusammensetzung und Konstitution der Greuztypen der £in- 
lagerungs verbin dun gen ermittelt worden. 

Ich stelle im folgenden solche Grenzverbindungen verschiedener 
Elemente zusammen, und zwar diejenigen aus der Gruppe der Metall- 
ammouiake, weil diese Verbindungen am genauesten untersucht sind: 

[Co(NH3\,]X3. [Ni(NH3),]X„ [Pt(NH3),] X^. [Ir (N H,),] Xg ^ 
[Eh(NH,)JX„ [CoensJXsi), [Fe DipyjlXa, [Cr enaJX,. 
[m engjX,, [Zn eDsJXa, [Cd ens]X]. 

^) Ätbylendiamin (en) und Dipyridyl (Dipy) vertreten als Diamine 
pro Molekül 2 Hol. Ammoniak. 
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Dia Oberricht seigt , daß die maximale Nebenraleiinahl bei 
Tielen Elementen mit der maximalen Eooidinataonaialil Ikberein- 
•timmt. Diee ist in dem Sinne m deoten, daß in lahlrciehen 
FiUen die EoordinationssaU desZentralatoma derBet&tigung von 
Nebenvalenaen in der entan Sphäre eine Grenae setat Da aber 
die Affinit&t dee Zentralatoms bei dieser Ghrense niebt ToUkommen 
abgesittigt sein maß, so wird die noch freie Affinitftt ihre Vfir* 
hang bis in die zweite Sphäre erstreeken und infolgedessen be- 
stimmte KolekQle in dieser Sphiie ketten kdnnen. Ein erster 
Vefsneh, aach diese Verbindungen qrstematiseh an behandeln, 
findet sich im speaiallen TeiL Doch ist zu bemerken, daß unsere 
Kenntnisse auf diesem Gebiet noch sehr lückenhaft sind und daß 
wir deshalb noch keine allgemeinen theoretischen Schlüsse über die 
AnffLy der Nebenvalenzen (sekundäre Nebenvalenzzahl), weiohe in 
der zweiten Sphäre sieb betätigen können, abzuleiten vermögen. 

Hier interessiert uns noch die Frage, welche anderen Zahlen- 
werte die primäre Nebenvalenzzahl neben ihrem Maximalwert 
sogen kann. Diesbezüglich ist zu bemerken, daß sich die Neben- 
valenzeu häufig nur gegenüber ganz bestimmten Molekülgattungen 
betätigen, so daß die Bildung von Additionsverbindungen mit 
anderen Molekülgattungen ausbleibt. Die Zalil der in Tätigkeit 
tretenden Nebenvalonzon eines Elementes ist für verschiedenartige 
Moleküle somit nicht gleich groß. Unter Berücksichtigung der 
außerordentlichen Mannigfaltigkeit der anlagerungsfähigen Mole- 
küle folgt darauä ohne weiteres , daß die Nebenvalenzzahl alle 
möglichen Zahlenwerte unterhalb ihres Maximalwertes wird zeigen 
können. 

Die genaue Feststellung dieser Zahleawerte bietet aber häufig 
Schwierigkeiten, weil die Kolekulargrößen der meisten Molekül- 
verbindungen unbekanUt sind. Infolgedessen läßt sich niobt 
•ntsebmden, ob niobt aaeb dnreh Polymerisation der einfachen 
MolsMeKebenTaleiiien betätigt und in WirkUcbkeit eine größere 
Ansahl NebenTalenaen abgesittigt werden, als es scheinbar der 
Fall ist Znm Verständnis des Gesagtsn diene sin Beispiel 
PtClt addiert 1 Hol. PGlg. Käme nnn der Verbindang die ein- 
Cl 

fache Formel ^j^Pt-PCls zu, so würde das Platin nur eine 
Nebenvalenz betätigen. A. Bosenheim und W. L5wenstamm>) 
^) Zeitsohr. f. auoig. Ohsm. 97, 894 (1909). 
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babeo jedoeh g«MigCi daß di« Ycrbuidiiiig Wmoliihilar itl» lo daß 
ihr «ine der folgradoi Koiiitiiationgfoimtin snkammtn wird: 

g>PK^Pt<|^ od« oi,^,l>Pt<S>Pt<J,<^. 

Is d«nen dM Flatiii iwm NebraTalaniai betttigt Es enehiint 
dMihalb für di« Behandlimg d«r Frag» nadi dar „wabhiclndeii 
MebeBTaloissalil* d«r Elsaieiit« von groSar Wiohii|^«it, «zpcri* 
moitdlM Material ftber die MolekiilargrOfle der NebeoTaleiia- 
▼erbindnngwi la beaeliaifeiu 

2. Die ionogene NebeiiTaleiiisaliL 

PJei der Bildung *;ewipper Molekülverbindungen beohachtet 
man die ihrem Wesen nach von den bis jetzt betrachteten ver- 
schiedene Erscheinung, daß der Übergang von Säureresten aus 
nichtionogener in ionogene Bindung eintritt, bevor sämtliche 
Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzt sind. Platochlorid 
addiert z. B. 2 Mol. Ammoniak, Amine, Phosphine, Sulfide, 
Selenide usw., ohne daß seine Hiloratome eine Bindungsänderung 
erfahren: sobald aber ein drittes Molekül dieser Verbindungen 
addiert wird, so erlangt eines der Chloratome, und bei der Addition 
eines vierten Moleküls auch das zweite Chloratom ionogenen 
Charakter. Bevor also sämtliche sechs Koordinationsstellen des 
Platins besetzt sind, erfolgt schon der Übergang der ursprünglich 
nichtionogenen Chloratome in ionogene. Ganz analoge Verhält- 
nisse wie Platin weist auch Palladium auf. Bei den Tbiocarbamid- 
Terbindungen des einwertigen Kapfers hat V. Kohlschütter 
gezeigt, dalS der Übergang des nichtionogenen Säurerestes in iono- 
genen Zmtand aobon beim Zutritt des dritten Thiooarbaiaid- 
molekfib etfolgi In allen dieian Fillen 'feiliaHeB aieh aomit die 
entstandenen Verbindungen, z. B. 

[^(»H,)J^ liPt(MB,)jOI„ LPd(NH,)jCl„ iCu[80(NH,)|JjCl, 

SO, als ob die in den KlamoMni singeacUoMenen BadÜnle koofdi* 
natiT ToUsttadig w&ren, währand dies in WirUiohkeit niebt der 
Fall ut Beim awsiwertigBn Platin kann man a. & isbr MlidB 
geigen, daß ibm tatsicblieb eine böbere KoordinationBiabl snkomml 



^) Ann. U$, m (1906). 
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Khi küuii nimlifili da» DihydrozotetrahydroxylammpUtixi, dMa«ii 
ESgimiebaftoD unbediiigt folgend« KonititationifoniMl: 

HO^V OH/« 

c rf or d tra, mid fenor iit sa «rwihnai, dafi die TitraniiuapUto- 
▼«rbindiiiigai unter ümstftnden noeh eine Molekft]]^omponente 
aninehmen können, wie i. R die ZoeanunenMlsang folgender Vei^ 

bindung: SO4 zeigt Als maCgebender Faktor 

ffir deo Übergang der Säarereste aus der nichtionogenen in die 
ionogene Bindung kann in dieeen Fillen somit nicht, wie bei den 
früher besprochenen Einlagerungsverbindnngen, eine infolge der 
B e oe tinng sämtlicher KoordinationuteUai notwendige Zwischen* 
lagerang der neb addierenden Komponente awischen Zentralatom 
und Sänrereit angesehen werden. Der Übergang des Säurereetet 
in die ionc^ene Bindnng muß daher durch andere Faktoren ver- 
anlaßt werden. Möglichst frei von Hypothesen wird man den 
Vorgang dahin zusammenfassen, daß nach der Absättigung einer 
bestimmten Anzahl von Nebenvalenzen jede weitere Addition 
neuer Molekülkomponeuten eine Hauptvalenzbindung in der Weise 
beeinflußt, daß d^ durch sie gekettete Säurerest ionogene Eigen- 
schaften erlangt. Die Zahl der Nebenvalenzen, die abgesättigt 
sind, wenn der erste Saurerest den Funktionswechsel erfahren hat, 
nennen wir die „ionogene Nebenvalenzzahl". Diese Zahl ist bei den 
einzelnen Elementen verschieden und wechselt wahrscheinlich auch 
mit der Natur der durch die Neben Valenzen geketteten Moleküle. 



C. Die Valenzeinheiten. 
Binleitnng. 

Da die neuen Strukturformeln der Molekülverbindungeii für 
die meisten fSementaratome eine Erhöhung ihres Sättigungsver- 
mögens verlangen, so muß die Zahl der an den Atomen zur Wir- 
kung gelangenden Valenzen eine weeentliobe Vermehrung erfahren. 
Die dAdmoh nolwindig gewordene E rw eiUn tng der Valenslehre 
iik deshalb nii deijenigen beim Übergang vom Begriff der kon- 
ttanten an dem der weohednden ValenssaM an verglaclien. 

Wihiend aber in letsfterom Falle die den Atomen neu la- 
ertsiUen Krilteanheiten (Valenaainheiten) Ton glmehir Art waren 
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(HanpiTAifiiMo) wie die an d«n Atom«i schon ToriiuidaDen, nnd 
die sor Ableitung der Koordinationsfonneln nohrendigim AffinititB- 
wirknngeii (Nebenvalenzen) daron insofern Torsduedon, als aio 
gmns andere Radikale binden. 

Es erseheint deshalb von der größten Badentnng, feetznstelleii, 
durch was sioh Haupt- und ^iebonvalensen Toneinander onter^ 
soheiden. 

L Haupt- nnd Nebenvalenzen. 

A« Dollnitfonon. 

Fikr die UntsnehMdnng Ton Hanptp nnd Nebenyalenaen kftnnan 
▼orderliaad nnr einige Hauptmerkmale angegeben werden, denn 
«ine genaue Umschreibung der beiden Valenaarten wird man erst 
dann geben können, wenn Uber ihre fiesiehungen aneinander nnd 

die Eigentümlichkeiten der Ersohflinungen, die mit ihrer Absftttigung 
yerbunden sind, mehr Klarheit gewonnen sein wird. 

1. Als Hauptralenzen sind Affinit&tswirkungen in beesichnen, 
deren S&ttigungswert durch denjenigen des Wasserstoflaftoitts oder 
ihm Äquivalenter Gruppen gemessen werden kann. 

2. Als Nebenvalenzen beseichnet man Affinitatswirkungenp 
welche die stabile Verkettung von Radikalen, die als Belbst&ndige 
Moleküle beständig sind, vermitteln können. 

Das Gesagte wird durch folgende konkreten F&lle naher 
erl&utert. 

Durch Uauptvalenzen können gekettet werden: 
— a, —Na, — N0|, —OH, vmwr, 
durch NebeuTalenaen: 

— OHj, — NHg, — CIK, — OrOl» usw. 

B. Übereinettanmcnder Gharakter von Hnnpt- 
nnd Nebeamüenaen, 

Naeh den ffir Hanpt- nnd NebenTalensen abgeleiteten De- 
finitionen könnte man annehmen, daß die beiden Valenaarten in 
einem Gegensatae aneinander stehen. Diese Annahme ist jedoch 
unrichtig, denn es l&fit sich im Gegenteil an aahlreioben Brschei- 
nnngen nachweisen, daS die beiden Valenaarten in ihrer Wirkungs- 
weise vielfach Abereinstimmen. Dies ergibt sich lunAchst ans der 
Tatsache^ daß die Abeittigung von Nebenvalenien im besonderen 
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durch solche Elemente erfolgt, deren Hauptvalenzverbindungen 
nui dem betreffenden Element bevorzugt oder durch Beständigkeit 
aiVgweiehnet sind. Beiapiel« dm folgendmi Art iiig«n diM in 
Übarzengender Weise. 

Die Salze der Alkali- und Erdalkalimetalle, deren Oxyde 
sich durch Beständigkeit auszeichnen, bilden durch Addition von 
Wasser oder Alkoholen gut charakterisierte Hydrate und Alkohol- 
verbindungen. Die durch beständige Sulfide charakterisierten 
Elemente geben Additionsprodukte mit Alkylsulfiden , so z. B. 
Quecksilber-, Silber- und Platinaalzo, und andere dieser Elemente, 
wie Eisen, Arsen, Antimon, zeichnen sich durch die Fähigkeit 
zur Bildung von Sulfosalzen aus. Die durch ihre Beständigkeit 
ausgezeichneten Halogenverbindungen der Platinelemente liefern 
wohlcharakterisierte und sehr beständige Halogenosalze, so z. B. die 
Platinchloride, Goldchlorid, Palladiumchlorid usw., und analoge 
Beziehungen würden sich noch manche anführen lassen. 

Dafi zwischen Haupt- und Nebenvalenzen eine Abhängigkeit 
besteht, zeig^ sich ferner darin, daß durch die Art der Absättigung 
der einen die anderen geschwächt oder auch gestärkt werden können. 

So beobachtet man, daß höhere OxydationsstufeD, die in freier 
Form imbeständig sind, dvoNik Stlsbildung beitindig werden. Dien 
trifft für des BSietttricsjd in, welehee in den Fernsten beetindig 
iet, femer fOr die den Bromftten und nUreiohen Penalien la- 
gronde liegenden Oxyde, die man in freier Form nieht danteilen 
kann nsw. AhnHehee iat anoli für die liMiemi Halogenideningi- 
■tafen naehveiebar. Hangani- nnd Hanganeohlorid und in frei«r 
Form nieht an iiofieren, lassen siob aber leiobt in Form von 
Doppekbloriden danteilen; ebenso aeigt Bleitetraeblorid in seinen 
Üoj^pelshloriden dne viel gri^fieie Beständigkeit als in freier Form, 
Pafi der dreiwertige Znstand des Kobalts, der in den gewdbnliehen 
Selsen anflerordentlicb nnbeetändig ist» dnrdi Addition von Ammo- 
niak sehr beständig wird, ist ebenfkUs eine Erseheinong dieser Art 
Bemerkenswert isti daß zweiwertiges Silber bis jetit nvr in Form 
der TetrapjridinTerbindnng des Persnlfats hat dargestellt werden 
kftnnen: fAgPyj8,0^»). 

Daß aber umgekehrt die Uauptvalenzen auch geschwächt werden 

1) G.A.Barbierl, Atti B. Aoeed. det Unoel Borna [ft] tl, n» 89 

a. 151 (1912). 

Wamel, Abi^. dw MoqM. OmbI«. «.▲■S. 5 
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ktaiMDt «rgibt deh s. B. dmm, daß Cnprasnlfat, CosSQ«, 
nur schwimg damutolkn ist, wihnnd KohkaooTdeapnioUKtt 

JSO«, leicht erhalten werden kann. Ähnliches beobaohtot 



man beim Eisen. Während nämlich die Salse des sweiwertigen 
Eisens sehr unbeständig sind und sich schon an der Lnft in solche 
des dreiwertigen umwandeln, tritt das Umgekehrte ein, wenn das 
Eisen mit 3 Mol. a-Dipyridyl oder 3 Mol. o-Phenanthrolin ver- 
banden ist. Der dreiwertige Zustand ist dann nur unter ganz 
bestimmten Vorsichtsmaßregeln festzuhalten und geht mit der 
größten Leichtigkeit in den zweiwertigen zurück. 

Daß auch die Nebenvalenzen durch die Art der Absättigung 
der Haujitvalenzen eine Änderung erfahren können, ergibt sich ans 
der Tatsache, daß sich die verschiedenen Salze desselben Elementes 
nicht mit der gleichen Anzahl von Molekülkomponenten verbinden. 
Während sich z. B. Cadmiumbromid und -Jodid mit t3 Mol. Pyridin 
zu [CdPyeJBr, und [CdPy^jJj vereinigen, nimmt das Nitrat nur 
2 MdL Pyridin auf, und einen ähnlichen Unterschied findet man 
■wischen Manganobromid und Manganonitrat Cuprobromid (n) 
und Cuprochlorid (n) vereinigen sich ebenfalls mit verBohiedenen 
Mengen Pyridin, das crsts mit 6, das swslts mit 8 Kol 

Auf diese Verhftltiiisse hat im besondenii K Grofimann 
liiagewieseii. 

Die hierdnreh naehgewiesene nahe Verwaadtsohaft TOn Hanpt^ 
und Nebenvalensen Üfit Toraiisseheii, daß es Valeniartsn geben 
mnfl^ bei denen man Aberiiaiipt nieht entsoiieiden kann, sn weleher 
Klasse ne sn sihlen sind. 

Zmi Beispiele genfigsn, nm dies danmtnn, das Nitropnissid- 
natrinm und das CarbonylfemieyaakaliQm: 



Die IVage, dnrch welobe Art Ton Yalensen die NQ- vnd die 
CO-Grnppe dieser Verbindongen an Eisen gebunden sind, ist 
kaum m beantworten, nnd es erscUnt deshalb iweifelhaft, ob 
diese Fragestellnng in solofaen FiUen ftberbanpt solissig ist 

1) Berl. Ber. 87, 564, 1253 (1904). 

*) Ii. Playfair, Ann. 74, 317 (lUSi); J. Kyd, ebenda, &840; 
K. A.Hof mann, ebenda ttt, 1 (1900>. 

•) J.A.]lft!ler, Oompt tend. 1», Mft (t8W). 
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Fflr nin strukturelle Zwecke, (L h. zur bildlichen DanteUnng 
der aus den chemiflehen Eigenschaften der Verbindungen abgelei- 
tsien Atombindungen kommt infolgedessen der Unteraehaidimg 
von Haupt- und NebaiiTftleiisbiiidungen keine Bedeutung zu, und 
das Natürlichste wire, wenn man ohne Unterschied alle Bindungen 
einfach durch einen Punkt oder einen Strieh zwisehoi <Un be- 
treffenden Atomen ausdrücken würde. Wenn trotzdem vorder- 
hand die Unterscheidung zwischen Haupt- und Nebenvalenzen bzw. 
Haupt- und Nebenvalenzbindungen beibehalten wird, so geschieht 
^ dies nur, weil es notwendig erscheint, im Übergangsstadium der 
Valenzlehre, in dem wir uns gegenwärtig befinden, scharf um- 
grenzte Teilbegriffe zu konstruieren, die später als Bausteine eines 
umfassenderen Valenzbegriffes dienen können. Wo es deshalb 
darauf ankommt, einen Unterschied zwischen Hauptvalenz- und 
Nebenvalenzbindungen festzustellen, wird mau vorteilhaft die 
ersteren durch einen ausgezogenen, die letzteren durch einen punk- 
tierten Bindestrich ausdrücken. 

IL Der Aifinitlttwert d«r Vakatbindiuigoo« 

WaciiwiadT AfBnltitswwt d«r HanptndiiiuiUiidiiiig. 

Der TOrhergehende Abschnitt hat den Beweis für den über- 
«natimmenden Churakter d«r Haupt- und NebeiiTaleiiien «rbracht 
El endieint deahalb nun dl« Frage am Flati«, in wvldier Weiie 
d«r Bagrifl der ValauMinlulton sn nmaehreiben ist btw. ob den 
Yaknaeinlidten nnTeriDderiiohe oder weehBebdeAffinltiltbetrftge 
«nteprecben. DieTateaoben zwingen zur Annabme^ daß dieValenx- 
fliolieiten keine konitantan, sondern mit der Nator der mitsln- 
ander verbundenen Atome wechselnde Affinititsbetrige enthalten. 
Biese Annahme fflhrt an einer widitigen Folgerung, die auf experi- 
mentellem Wege geprüft werden kann. Wenn a. B. das an der 
ValensUndong Me-X beteiligte Atom Me dnreh die Yeikettang 
mit anderen Atomen und GhTuppen in seinem Affinititsinhalt sehen 
seihr geaohwieht ist» lo wird es Ittr die Bindung von X nur noeh 
einen geringeren Aifinititshetrag zur Verfügung haben, und in- 
folge davon werden an diesem X gewisse Affinitätsbetrige un- 
geaittigt bleiben. Eireiehen diese dne bestimmte Große, so werden 
ne neue Atombindungen vermitteln, d. h. sich als Neben valenzen 
am Aufbau von HolekfÜverbindnngen betfttigen können, in solohen 

6* 



Digitized by Google 



68 



TL Dit tivunMim TwUntafMi. 



Fällen sind somit Additionaverbindungen, MeX.A, zu erwarten. 
Legen wir uns die Frage yor, in welchen Fällen sich Affinitäts- 
zustände der soeben charakterisierten Art erwarten lassen, so 
werden wir in erster Linie Verbindungen, MeXn, in Betracht 
ziehen, in denen n den Grenzwert der Hauptvalenzzahl erreicht 
hat. In solchen Verbindungen wird möglicherweise das n** X 
bzw, eines der X schwächer gebunden sein und sich deshalb 
durch die Fähigkeit zur Bildung von Additionsverbiudungen aus- 
seichnen. Es hat sich nun gezeigt, daß diese theoretische Folgerung 
durch die Tatsachen in weiten Grenzen bestätigt wird >). So hat 
z. B. in den Grenzyarbindungen d«r Halogenide «n Halogenatom 
die Fähigkeit, eine Nelteiivdiiii m hMOgUL Dieee Fähigkeit 
iaOeri ddi dmdnreh, daß dieee Helogenide war BOdong helogeno- 
itliartiger Verbiiidiuigeii Anlafi geben. Dies leigt noh s. Bl bei 
folgenden Verl>indangen: Sd«, SeGl«, PCt», PBr» ww., die rieh 
snr Selibüdnng ähnHoh eignen wie (SüorkiJinm: 

Xa + AuOla = K(Cl4Aa), 
OltSOI AuOlt = Olt 8(014 AnX 

OljSeCl + AuClg = Cl3 8e(0l4Au), 
CUaPOI + AuOit = 0l4P(0l4Ao). 

Im Knj^iel Aber die Halogwnyerbindnngen finden lieh nU- 
reiohe Verbindungen dieser Art tnaemmengeetellt Die ESziBtens 
■oloher Veibindnngen liefert uns den Beweis, daS die dureh ein- 
fache Valensstriehe ausgedrückten AtomUndungen Je naeb den 
Verbindungen versohiedene Affinititswerte haben können. 

B. Uinteraoliiede im Aülnitätswert vom Baop^ und 
NeboLTalanaliindnncm» 

Atome» deren Affinititsinhalt schon in gröfieren BeMgen 
abgesftttigt ist, werden nur noeh geringere Aifinitfttsbetrige tur 
Verfttgung haben als solohe^ bei denen dies nioht der Fall ist So 
wird a. B. das Sauerstoflhtom des Wassers fttr eine weitere Atom* 
bindung weniger Affinität betätigen können, als das SauerstolS 
atom der Bydnjylgrupp«, In Erweiterung dieser Betraehtung 
können wir allgemein schliefien, daß Elementaratome fertif^ 
MdekOle bei neuen Atombindungen kleinere Affinitätsbetrige sur 



') A. Werner, ÜNr den wechselnden Afflnitättwert itinlSohiff 
Bindungen. BerL £er. ftS, 1278 (1900). 
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Abtittignng 1>riBg»ii werden, als Atome yon Radikalen. Da nnn 
die e wt e ren bei neuen Atomlnndnngen banptsiolilioli NebeoTalenien, 
die leteteren dagegen Hanptralenaen betätigen, so kommen wir 
snm Solihiß, daS die NebcöiTalensbindnng in der Begel der Ab- 
slttignng eines kleineren Affinitätsbetrages entsprioht als die Hanpt^ 
valensbindnng. Zwisoben Hanpt^ nnd NebenTalenseinbeiten besteht 
somit in besng anf den Affinitätswert ein gradueller üntersohied. 
Dsmentspreohend sind swiscben den beiden Valensarten die Ter- 
sebiedensten Obergangsstofen sa erwarten, nnd es wird, worauf 
scbon bingewieeen wurde, deshalb nieht möglieb sein, iwisehsn 
ihnen eine scbaifs Grsnae aofknstellen, was den tatsäohliehen Ver- 
hältnissen ToUkommen entspricht. 

Gt Aiflnititawert der IiOokMnbiBdiingein. 

BSne vergleiebende Befcrachtong der Äthylenmbindangan 
khrta dafi der SättiguDgsgrad der ÄtfaylenkohlenstoSaAome sine 
Art lüttslstellnng swisoheo denjenigen des gesättigtsn Kohlen- 
Stoib in den Grenskohlenwasserstoflen und des Carbinolkoblen- 
stofls im Mphenylmefhyl einnimmt und, je nach der Natur der 
mit dem Athylenkohlenstoflatomen Terbundenen Atome^ dem einen 
oder anderen disssr Sättigungssustände näher steht. Wir können 
infolgedeasso Yersehiedene Grade des ungssättigten Charakters tou 
AthjienkoblemstolEatomen unterscheiden. Fttr gewöhnlioh sind sie 
nel gesättigter als der Carbinolkohlenstoff des Triphenylmethyls 
und in einaelnen Fällen sogar so stark gesättigt, dafi gewisse, fttr 
die ÄthylenTerbindungen eharakteristiBebe Anlagerungsresktionen 
ausbleiben, so s. R die Anlagerung von Brom beim Tetraphenyl- 
äthylen. In anderen Fällen dagegen läfit sieh der stark un- 
gesättigte Charakter an bestimmten, einen höheren Sättigungsgrad 
Tennittelnden Erscheiniingen deutlich erkennen, so z. 6. an der 
Polymerisationsfähigkeit gewisser Äthylenkörper, die im besonderen 
bei den schon durch Lichtwirkung sich polymerisierenden Verbin- 
dungen, wie Zimtsänre, Styrol, Cumarin usw., stark hervortritt. 
Endlich sind auch Äthylenverbindungen bekannt, die sieh im 
Sättigungsgrad kaum vom Triphenylmethyl unterscheiden, so z.B. 
das von C. Engler und W. Frankenstein untersuchte Di- 
methyliulven, welches mit Luftsanerstoff ein Disuperoxyd, CsHi^O«, 



1) Berl. JBer. 9i, 2983 (1901). 



70 



II. Die chemüohea Verbmduagen. 



gibti und ander» FalTvnkArper, di« imtar dtSMlbai Bedingnogm 

ebenfalls in Superoxyde übergehen. Auch die Tarpencbaiiii« weift 
bekaDiitlich Ätbylenv«rbiiidangen (Pinen) auf, die daroh Loft- 
•ansrttoff unter Bildung Ton Superoxyden Ter&ndirt werden. Aua 
diesen Beobachtungen können wir nur den einen Schloß sieben, 
n&mlich, daß mehrfach gebundano Atome sieb in einom mit der 
Natur der an sie geketteten Atome wechselnden Sätti^ungszustand« 
befinden. Dieser ist geringer als der in der Strukturformel an« 
gedeutete, aber größer als der durch Valenaformeln anidraokbar» 
nAohat niedrigere S&ttigong^gnd. 

UL Elektrochemischer Btgriü der Haoptvalenz. 
A. Allg«m«lii6s. 

Bei der Definition von Haupt- und Nebenvalenzen wurde 
unberücksichtigt gelassen, daß den durch Hauptvalenzen geketteten 
Radikalen häufig die Fähigkeit zukommt, als selbständige Ionen 
aufzutreten, während durch N eben valenzen verbundene diese Eigen- 
schaft nicht haben. Recht charakteristisch zeigt sich dies, wenn 
Metallatome sowohl durch Haupt- wie Neben valenzbindungen an 
ein Radikal gebunden sind, wie es bei den „inneren Metallkomplex« 
salzen" ((ilykokollkupfer usw.) der Fall ist. In wässeriger Lösung 
erfolgt dann keine elektrolytische Dissoziation, während dasselbe 
Metall, wenn es nur durch eine Hauptvalenz an eine ganz analoge 
Gruppe gebunden ist (Kupferacetat), elektrolytisch dissoziieit. 
Man nimmt nun heute bekanntlich allgemein an, daO die im Ionen- 
soitsade odt den Atomen vireinigte EkktrisitätuMiige mit diesen 
in Perm Ton Eäektrisitätsaiomon (EUktronen) vereinigt sei nnd 
daß Jede Vtlenseinheit ein Elektron (96 640 Coulomb) binde. Ferner 
ist in nonorer Zeit die wettere VorstoUnng hinsngekommon, daß 
iieh Ton den positiTon Elemontaratomen pro Yalenseinbrnt ein 
Elektron loslöse^ weldies bei der dektrolytiseben Dissosiation sala- 
artiger Verbindungen mit dem SinrerNt Terbnnden bleibeb Von 
diesem GesSehtspnnkte ans sind die dnieh Hanptralenien vor* 
bondenen Atome daduroh charakterisiert, daß swisehen ihnen 
dieser Vorgang der Verschiebung von Elektronen eintreten kann 
oder eingetreten ist, wikrend dies bei den dnroh Nebenvalenaen 
geketteten Atomen nicht der Fall ist. Ich glaubte früher, diese 
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Verschiedenheit im Verhalten der durch Haupt- und Nebenvalenzen 
gebundenen Atome auf einen Wesensunterschied der Haupt- und 
Neben Valenzen zurückführen zu sollen, bin aber von dieser Auf- 
fassung immer mehr abgekommen und durch die tatsächlichen 
Erscheinungen zur Ansicht gedrängt worden, daß die erläuterte 
elektrochemische Seite der Ilauptvaleuzabsättigung ein vom rein 
chemischen Vorgang verschiedener zweiter Vorgang ist, der ihn 
begleiten oder ihm folgen kann, aber nicht immer eintreten muß. 
Der elektrochemische Vorgang ist vom chemischen nur insofern 
abhängig, als die Abaättigung der Afßnität gleichzeitig die Bin- 
dung der mit den positiven Atomen verbundenen Elektronen lockert 
und dadurch ihren Übertritt an die negativen Salzkomponenten 
ermöglicht. 

Auch die Elektroaffinität der Elementaratome führt, wenn 
man die Anzahl der von den Kiemeutaratomen abgegebenen oder 
aufgenommenen Elektronen berücksichtigt, zu einem Zahlenbegriff, 
den wir Elektrovalenzzahl ueuuen. Eine sichere Bestimmung der 
Elektro valenzzahl läßt sich nur dann durchfahren, wenn infolge 
elektrolytischer Dissoziation lonenbildung erfolgt ist. Es zeigt 
sich dann, daß die numerischen Werte der Elektrovalenzzahl den 
Zahlenwerten der Hauptvalenzzahl entsprechen. Für nicht disso- 
süerende Verblödungen ist aber ein Fall bekannt» welcher vielleicht 
dadoroh seine ErkUUrung findet, daß Haaptraleiinahl und EHektro- 
▼mlenssalil nidit ftbrninstimmeii, nftmlleh das tmi A.Ro8#iilkei]ii 
geoAiMr nnteniiehta Sali [Mo(CN)b]E4. NmIi der ehcmiBohem 
Zuwanmeimitimg tollte dM Holybdftn Yierwertig sein; naeh der 
eiperimeiitelliin Beetliiimang der nAtIgen Menge Ton Oxydationen 
mifctebit webhe dea HolybdAn auf die leohiwertige Stufe derSaner- 
•tollvalens bringti iat ea aber fUnfwertig, hätfce also ein Elektron 
melir abgegeben, als die ehemisebe ZosammensetBung erwarten liflt. 

Bi XhitanOiitedo awlaOhen ionogenar und aMbttomogenor 

Bindimg. 

Die im oingen entwickelte Vontellnng, daß bei der AbsAtti» 
gong der Yalensen iwei Vorginge, der rein ebemiscbe nnd der 
elektroebemisobo, nnabbingig Toneinander betraebtet werden 
kdnnen, bietet fikr die tbeoretisobe Behandlung desYalensproUems 
große Vorteile, denn einerseits ergibt sieb dadnreb eine einbeii- 
lioho Gnuidlag% auf der die bis Jetet getrennten Lehren von den 
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Haupt- und Nebenvalenzen zu einem eiubeitlichen theoretischen 
Oanzen vereinigt werden können, und andererseits führt diese 
Vorstellung zu Folgerungen, die eine Keihe bis jetzt unverständ- 
licher Ersclieinungen dem Verständnis näher bringen. Dies möge 
im folgenden dargelegt werden. 

Durch Hauptvalenzen gekettete Gruppen können entweder 
ionogen oder nicbtionogen gebunden sein. Zur Erklärung des 
Unterschiedes zwischen nicbtionogen und ionogen gebundenen 
Ghrappen kann man zwei Annahmen machen. Der elektrochemische 
Vorgang, d. h. die VerBchiebung eines Elektrons kann schon erfolgt 
sein, oder aber, die betreffenden Atome können nur befähigt sein, 
diesen Eldrtronenwechael in Lösung eintreten zu lassen. Die 
entere Annahm« «netteint mir alt die wahrsoheinlichere, und zwar 
mtt ileli üntaneiilad« iwfsalMD ionogmi und niohtionogen ge- 
bnndenen Gruppen auch naohwelBen laaaan, wenn die Verbin- 
dungen nicht in Lösung, sondern im festen Zustande vorliegen. 
So S.B. tritt bei den Kobaltiaken ionogen gebundenes Chlor beim 
Übergießen der fssten Verbindung«! mit konsentrierter Sdtwefel- 
s&ure sofort als Chlorwasaantoff aus, niohtionogen gebundenes 
Chlor aber niehi Aueh die Untersuchungen Ton J. Königsberger 
haben dazu gefflbrt, für stark diasosiierende Salsa ansunehmen, 
dafi die Elektronenwanderung im festen Sala erfolgt seL 

DieajS Annahme führt aber zur wichtigen Folgerung, daß 
Hauptvalensen swei wesensverschiedene Arten von Bindungen 
eraeugen können, nämlich die nichtionogene Bindung, bei der 
keine Elektronenwanderung stattgefunden hat, und die ionogane 
Bindung, bei der die Eldktronenwanderung sich voUaogen hat. 
Sohematisch würde sieh der Unterschied somit folgendermaßen 
darstellen lassen: 

Me®— X Me— X® 

mchtionogene Bindung ionogene Bindung. 

Diese Folgerung, daß es swei Arten von Hauptvalenzbindungen 
gibt, deckt sieh zum Teil mit den von A. t. Baeyer entwickelten 
Vorstellungen. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden 
Vorstellungen besteht darin , daß nach unserer Entwickelung die 
TerschiedenarÜgen Hauptvalenzbindungen zwischen swei Ele- 
mentaratomen, s. R Me und X, erst dann zustande kommen, wenn 
eines dieser Atome, infolge der Absättigung von Nebenvalensen, 
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©ine Änderung seines Affinitätainlialtes erfährt. Deshalb l&ßt unsere 
Vorstellung, im Gegensatz zu der von A. v. Baeyer, kmno iso- 
meren Verbindungen Me — X und Me -X erwarten. 

Unsere Vorstellung berührt ferner die von R. Ahegg und 
G. Bodländer entwickelte Auffassung über die Verstärkung der 
Elektroaffinität einfacher Ionen durch Komplexbildung, denn die 
durch Nebenvalenzen geketteten Moleküle entsprechen den wOr 
genannten Neutralteilen von R, Ahegg und G. Bodländer. 

Mit dem Ubergang einer nichtionogenen Hauptvalenzbindung 
in die ionogene kann in gewissen Fällen das Auftreten von Eigen- 
larbe der betreffenden Verbindungen verbunden sein , wobei sich 
die von A. v. Baeyer als Halochromie bezeichnete Erscheinung 
geltend macht. Sehr charakteristisch zeigt sich dies beim farb- 
losen Tripbenylchlormethan , welches durch Addition von Metall- 
halogeniden an Cl in gelbe salzartige Verbindungen, wie(C6H5)3CCI 
.SnCl^usw. übergeht, femer beim farblosen Phenolphthalein, welches 
durch Addition von AICI3 undSnCl^ die intensiv roten, salzartigen 
Verbindungen C2oH,4 04 . AICI3 und CjoHi.O, . SnCl^ ») liefert. Ob 
beim Ubergang der nichtionogenen in die ionogenen Verbindungs- 
formen Änderungen in der Konstitution eintreten, läßt sich häufig 
nicht entscheiden. In einzelnen Fällen ist dies sicher der Fall, 
ob aber immer, erscheint noch fraglidL 

IV. Die VatemdiiMt als gniditol« Biiiiilkndt>). 

A. Allgemetne Betraohtongen. 

Die Tatsache, dafi die Atome deh mit 
Kftiimaliifcbl eadenr Atome ▼erbindoi, wird aneh haute noeh 
TielfiMsli 10 gedeatet, daS die Affinit&t der betraflmden Atome 
nur in dner beetimmten Annbl toh ValeiiMliibmtm genaantiii 
ESmaikriftaii mr Wirkung komme. Nadi dieiw Ansehannng iat 
die ValenMinhmt ein als Einielkraft wiikender, tum Zniammen- 
baU swiior Atome in einem Hotekfll genflgeod«r Brnektul der 



^) K. H. Meyer und A. Hantzsch, Berl. Ber. 40, 3479 (1907). 

^ In den fcdgenden Bntwiekelnngen sind nur HaiqttTaleDSTtrUn- 
dnngen berücksichtigt worden, weil sieh die NebiOTalAnsverbindnngen 
for fiebaadlong der erörterten Frage weniger eignen. 
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Affinität eines Atoms. Einige Forscher nehmen ferner an, daß 
sich diese Einzelkräfte (Valenzeinheiten) von bestimmten Stellen 
der Oberfläclie der Atome aus^) betätigen und mehrwertige Atome 
infolgedessen verschiedene gesonderte, au bestimmte Teile dea 
Atoms gebundene Valeuzeiuheiten besitzen. Andere Forscher haben 
dieser Auffassung die Hypothese hinzugefügt, d&JB die Valenz- 
einheiten nur nach bestimmten Richtungen des Raumes ^) wirken 
können. So sollen z. B. die vier Valenzeinheiten des Kohlenstoff- 
atoms ihre anziehende Kraft von dessen Mittelpunkt aus in der 
Richtung der vier Ecken eines regulären Tetraeders zur Wirkung 
bringen. 

Die Hypothese von der Valenzeinheit als gerichteter Einzel- 
kraft bildet die Basis vieler theoretischer Entwickelungen unserer 
Zeit, besonders solcher, die sterische Verhältnisse berücksichtigen. 
Diese Auffassung der Valenzeinheit legt jedoch in deren Begriff 
mehr» als aus den Tatsachen gefolgert werden darf, bedingt Hypo- 
thesen über den inneren Bau der Atome') und ergibt Probleme, 
welche trotz vielen Bemühens bisher nicht gelöst werden konnten. 
Sie führt z. B. dazu, an mehrwertigen Atomen bestimmte Stellen 
oder Teile zu unterscheiden, die unter rieh als gleichwertig zu be- 
trachten sind*), also Yon anderen Teilen verschieden Min mflnen; 
sie fragt nach der relativen Stellung dieser glaidiwertigen und 
nnglriehwertigen Teile d«r Aiom«, naoh d«r ll^nrirungzridlitong 
derValensoinhcitsn und ihrer Abknknng, und ▼«rlangt, in konse- 
quenter Weise entwiokslt, bestimmte VorsteUangen über die Gestalt 
der Atome nsw. 

In liobtiger Erkenntnis der Seihwierigkelten, die rieh der 
Anfisssang derValemMinlwit als geriehteter Einzelkraft entgegen- 
stellen, bat rieb schon W. Lossen *) in seiner Abhandlung «Ober 
die VerteUung der Atome in der Molekel'' gegen derartige Vor- 
steUnngen ansgesproehen. 

Er definiert dieValmmsabl anf Qrnnd derTatsaeben, ohne jede 
hypothetisohe Zntat, folgsndeimaßen: »Der Wert *) (die Valens) 



^) B. Brlenmeyer, Lehrbneh der organisohen Obemie, 8.40. 

*) van 't Hoff. La ohimie dans l'eipaoe 1875. 

•) A. "Wunderlich, Konfiguration organ. Moleküle, 8.8. 

«) W. Lossen, Ann. d. Obern, u. Pharm. 204, S27 (1880). 

^) Derselbe, ebenda, S. 365. 

«) Derselbe, eboida, a 984. 
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eines Atoms ist eine Zahl, welche ausdrückt, wieviel Atome sich 
in der Bindungssone desselben befinden. Da die Zahl der mit 
dem nämlichen mehrwertigen Atom direkt verbundenen Atome in 
verschiedenen Molekülen wechselt, so ist auch der Wert des n&m- 
lichen mehrwertigen Atoms wechselnd.*' A.Claus*) hat sich 
in ähnlichem Sinne ausgesprochen. Er sagt: „Hie Annahme von 
Valenzen, als in mehrwertigen Atomen präexistierender, ihrer Wir- 
kungsgröße nach bestimmter Affinitätseinheiten, ist eine ebenso 
unbegründete wie unnatürliche Hypothese." 

Es läßt sich denn auch eine ganze Reihe von Gründen 
gegen die Annfthme von Valenzeinaelkr&ften an den Atomen geltend 
machen. 

Schon die im vorigen Abschnitt eingehend berücksichtigte 
Erscheinung, daß die Wertigkeit alle möglichen Werte unterhalb der 
Haximalvalenzzahl zeigen kann, spricht dagegen, denn es müßte 
dann an den Elementaratomen der meisten Verbindungen eine 
ganze Reihe ungesättigter Einzelkräfte vorhanden sein, sofern 
man nicht noch die neue unbeweisbare Hilfshypothose hinzufügen 
wollte, daß die scheinbar noch freien Einselkr&fte sich gegenseitig 
absättigen können. 

Die stichhaltigsten Gründe gegen die Annahme gerichteter 
Valenzeinzelkräfte lassen sich jedoch aus dem Verhalten gewisser 
KohlenstofEverbindungen ableiten, weil, infolge der hochentwickelten 
organischen Strukturlehre , bei den Kohlenstoffverbindungen die 
sn den Valenzverhältnissen in Beziehung stehenden Erscheinungen 
am besten charakterisiert sind. Die Betrachtung dieser Erschei- 
nungen lehrt nun, daß man, bei Annahme der Valenz als Einzel- 
kraft, für eine ganze Reihe sehr einfacher Vorgänge vergeblich 
eine zweckentsprechende Erklärung sucht, während man ohne 
diese Annahme zu zufriedenstellenden Vorstellungen gelangt. Er- 
scheinungen solcher Art beobachtet man z. B. bei der Racemi- 
sierung optisch-aktiver Verbindungen , hei den Verbindungen mit 
mehrfach verbundenen Kohlenstoffatomen, im Verhalten von Kohieu- 
stoffverbindungen mit mehreren doppelten Bindungen und bei der 
Umwandlung von geometrischen Isomeren. Auf einige dieser Er- 
scheinungen sei im folgenden kurz eingegangen. 



Beri. Ber. U, 488 (1881). 
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B> Orlliid« gtgaii dto dar TalMiMiiilMit 

•Ifl g«rio]it«to '■inwlkraft. 

1. BacemisieruDg optisch-aktiver Verbindungen. 

Es ist bekannt, daß sich alle optiBch - aktiven Verbindongeii 
in ihre inaktiven Modifikationen umwandeln lassen. 

Auf die Schwierigkeiten» welche eich einer richtigen Deutung 
der Racemisierungserscheinungen entgegenstellen, hat schon 
LLewkowitsch^) mit folgenden Worten hingewiesen: „Während 
die Überführung der Paramandels&are in die beiden aktiven Iso- 
meren sich durch die Hypothese von van 'tHoff leicht erklären 
läßt, bietet die Erklärung der umgekehrten Erscheinung große 
Schwierigkeiten.*' Dies ist in der Tat der Fall, denn bei Auf- 
rechterhaltung des Begriffes gesonderter Valenzeinheiten muß man 
zur Erklärung dieser Umwandlungen annehmen, daß unter dem 
Einfluß der umlagernden Agenzien die einzelnen Radikale oder 
die Valenzeinheiten selbst mit den an sie geketteten Badikaleu 
ihre Plätze vertauschen. Bei der ersten Annahme müßten einzelne 
Radikale innerhalb eines gewissen Zeitteilchens nicht melir mit 
dem Kohlenstoffatom verbunden sein und infolgedessen das Be- 
streben haben, zu den unter den Versuchsbedingungen beständigsten 
Molekülen zusammenzutreten. Bei der Racemisierung optisch- 
aktiver Körper müßten somit bestimmte Nebenprodukte gebildet 
werden, welche Folgerung in dem vielfach sehr glatten Reaktions- 
verlauf keine Stütze findet. Nähme man zweitens an, die Valenz- 
einheiten mit den an sie geketteten Radikalen könnten ihre gegen- 
seitigen Stellungen wechseln, so müßten, da die Valenzeinheiten 
an bestimmte Teile des Atoms gebunden sind, auch die Teile des 
Atoms ihre relativen Stellungen zueinander ändern können. Die 
das Atom bildende Materie müßte also bis zu einem gewissen 
Grade beweglich sein, was ohne sichere Begründung unwahr- 
scheinlich ist. 

2. Ungesittigte oder mehrfache Bindungen. 

Die Eigenschaften der Verbindungen mit sogenannten mehr- 
fachen Rindungen sprechen ebenfalls gegen die Auffassung der 
Valenzeiuheit als unveränderliche Einzelkraft, wie im folgenden 

^) I. Lewkowitscli, Berl. Ber. l^, ms (1888). 
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dargelegt werden soll. Der ursprünglichen Bedeutung der mehr- 
fachen Bindungen liegt die Annahme zugrunde, daß zwei Atome 
nicht nur durch eine, sondern auch durch mehrere Einzelkräfte 
(Valenzen) miteinander verbunden sein können. Das ganze Ver- 
halten der Verbindungen mit mehrfachen Bindungen widerspricht 
jedoch der Annahme einer solchen verstärkten Bindung der Atome, 
denn die durch Doppelbindungen miteinander verbundeneu Atome 
sind chemischen Angriffen viel leichter unterworfen, als die nur 
durch eine Valenzeinheit verketteten. Da die maßgebenden Verhält- 
nisse bis jetzt am eingehendsten bei den Kohlenstoffverbindungen 
klargelegt sind und die sich aus denselben ergebenden Schlüsse auf 
die anorganischen Verbindungen übertragen werden können, so 
sollen im folgenden die theoretisch wichtigen Gesichtspunkte an 
der Hand der KohlenstofEverbindungen entwickelt werden. 

Die durch mehrfache Bindungen vereinigten Kolilenstoff- 
atome zeichnen sich in der Regel durch erhöhte Reaktionsfähig- 
keit, also dtirch •inen ungesättigten Zustand aus, so daß sich 
disM OMÜurfkfllMn Bindungen wi» Sittigangslüoksii wlialten, die 
dnrcb AnUgimng bwtiinmier Ebmponenten »nsgvttkUt w«rdon 
kftniMn. Dar trafbndsto Ansdrock fttr di« dureh mflliren Strich» 
gekennaeiohneten Atombindungcn ist somit gLückenbindiuig*. 

Infolge der mangdliaftsn Üborainstimmnng swisehen den 
Stnüctiirbildeni und d«m Vorhalton dor Yerbindnngisn mit Doppel- 
InndnngMi ist die Annahmo der Veilnttnng sweier Atome dnroh urei 
YakiiMlnhsitsn scihon yon v«radiioden«r Seite bekimpft worden. 
So selimbt s. & W. Lossen >): ,Dm Sanerstoffatom nenne ioli 
a w si we rti g, weil sieh in der BSndnngssone eines Savarstolbtoms 
swei WasssfstoiEatome, swei Eolilenstolbitome, kon^ iw« Atome 
befinden können. Bin Atom kann sich aber nieht aweimal in der 
ffindnngsione des nftmliehen EoUenstoflatoms befindsm, das an- 
Eonehmen bat keinen Sinn. Heine Betrachtungsweise kennt keine 
sogenannten mehrfachen Bindongen mehrwertiger Atome.** Aach 
F. W. Hinriohsen*) hat sieh gegen die Annahme von Doppel- 
bindungen ausgesprochen. Da nach ihm alle Elementaratome, 
welche in ihren Verbindongen die Maximalvalenzzahl (Atomigkeit) 
nicht erreicht haben, nnges&ttigt sind, so stellen die Äthylen- und 

1) Ann. SM, SM (1880). 

*) F. W. Hinriebsen, Ober dsn gegenwirtigen Stsnd derYalsna- 
lehre, 8.S98. 
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AcetylenverbinduDg«!! nichts anderes als einen speziellen Fall von 
Vorbindungen mit ungesättig^ten Valenzeinheiten dar. Die Ansicht 
▼mHinriohsen ist jedoch in dieser eingehen Form unhaltbar, denn 
wenn z.B. im Äthylen ungesättigte Valenzeinheiten vorhanden w&rok, 
BO könnte man nicht einsehen, warum nicht auch Verbindungen 
wie Äthyl, CE^XU,—, Äthyliden, HtC.CH=, oder nngee&ttigtes 

Trimethylen, CH4<^||^2!, duvteUbar sind. A3io gerade für das 

die Verbindungen mit Lückenbindungen in hervorragendem Maße 
charakterisierende Merkmal, daß die ungesättigten Valenzeinheiten 
an benachbarten Atomeu sich befinden müssen, bleibt Hinrichsen 
jegliche Erklärung schuldig. 

Um eine bessere Übereinstimmung zwischen der im Struktur- 
bild ausgedrückten Annahme der Absättigung mehrerer Einzel- 
kräfte zwischen den Atomen und dem Verhalten der Verbindungen 
mit Doppelbindungen zu erzielen, sind auch Spezialvorstelluugen 
über die Natur der Doppelbindungen entwickelt worden, wovon 
die bekannteste die von A. v. Baeyer^) für die ungesättigten 
Kohlenstoffverbiudungen aufgestellte Spanuungstheorie ist. Da- 
nach sollen die an der Bildung der Doppelbindungen beteiligten, 
ursprünglich nach den Ecken eines Tetraeders wirkenden Valenz- 
einzelkräfte bei ihrer Absättigung eine bestimmte Ablenkung er- 
fahren, die sich als Spannung der abgesättigten Valenien, d. h. 
als Bestrehen, in den nngee&ttigten Zustand Ittiemi^ehen, faltend 
macht. Dadurch würde sich erklären, daß, trotz der Doppel- 
bindung, Äthy]enkoh]enBtolEii.tome weniger fest mitiisMider Ter- 
bnnden sind als einfach gekettete Eohlenitoffatome. Gegen dieees 
mechanische BOd, wslehee den Zustand der Äthylenvalenaen mit 
gespannten Federn vergleicht, sind veraohiedeiie Binw&nde er> 
hoben worden, so b. B., daß sieh diese Verödungen allgemein 
hei hohen Temperaturen bilden *), also unter Bedingungen, unter 
denen ein solch labiler Zustand möglichst unbest&ndig sein sollte. 

Wie leicht ernchtlieh, sind alle diese Schwierigkeiten Folgen 
der Hypothese, daß die Valenien Einielkrifte sind. Sieht man 
von dieser Hypothese ab, so kann man für die mdirfaehe Bindung 



A. V. Baeyer, Berl. Ber. 18, 2277 (1885). 
•) V. Meyer, Srgeteisse und Ziele der steieochsmischen For- 
schung. Beri. Ber. 91, 68S (1890). 
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•in wesentlich zweckentapreobendArM Bild entwickelD, wie sp&ter 
g«B«igt werden soU. 

3. Verhalten der Kohlenstoffverbindongen 
mit mehreren Äthylenbindungen. 

Anefa bei ÄthylenTerbindnngen mit mehreren Doppdbindiingen 
finden deh Ersdiei&imgen, ^ mit der Annehme der Velenieinheit 
•Is geriehteler Kiweelkraft nidit veceinber aind. Verbindnngen, 
in denen die beiden Äthylenbindnngen im Sinne folgender Foimehi, 
^C=GH— GB^G<t benaohbert sind, haben n&mlich, wie 
Baeyer Aient en der Muconsäare geieigt hat, die Fähigkeit, 
Addenden an den Endgliedern der ans vier Kohlenstoffatomen 
beetehenden Systeme anfsonehmen, abo naoh folgender Gleiehnng 
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Dan lidi daxin inflemden nngee&ttigteren ZoBtand der end- 
etSndigen KdüenstofEatome des Sjjsteme erklArt man nach 
J. Thiele*) dnreh die Annahme, daß rieh iwiseheii den bdden 
mittleren KohlenstolEatomeii bestimmte, bei der Absftttigang der 
ValenasSnhttten der Äthylenbindnngen nngesittigt gebliebene 
AfBnititsbetrige absittigen. Hierdnrdh erlangen diese mittleren 
Kohlenstoffatome einen ges&ttigteren Znstand als die Endkohlen- 
Stollatome dee Systems, welche letateren deshalb bsi Anlagemnge- 
reaktionen von den Addenden bevorsngt werden. J. Thiele 
steint diesen Znstand sogenannter konjugierter Doppelbindungen 
folgendermaßen graphisoh dar: >>0=C — C=C^. 

Es lisgt nun auf der Hand, daO die Högliehkett der Zer^ 
legung derVslenseinheiten in Teilbetrige die Annahme bestimmter 
Valenaeinselkrifte anssehlieflt 



Aon. 806^ 87 (1899). 
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4. Umlageriing geometriioh-iiomarar Verbindongaii. 

Nmoh Tftn *t Hoff Uroht di« bMoliriiikteDrakliurkifit dopptH 
gebnndanar EoUtnitoflatome, die man sar BfUimng dar Bniteiis 
■tarwiMOMnr ÄthylenisoiiMNii ToraiuwtMii mnfl^ dami^ dall die 
▼ier, dit Doppelbindang bildenden ValenseinMQarifte infolg« ibrer 
Richtung naob den Tetrmederecken nicht paraUel zueinander 
wirken, sondern unter bestimmten Winkeln. Mit den zahlreichen 
Umwandlungen goomotriioher iBomeron ist dieio Annahme Jedoch 
•ohwer yereinb&r. 

Die bekannte, zur Erklärung dieser Umwandlungen Ton 
J. VVislicenas^) wigßMli» Hypothese, daß die begünstigten 
Konfigurationen aus den weniger b^fünstigteu durch Vermittelung 
von additionell gebildeten Zwischenprodukten entstehen, hat die 
eiqperimentelle Prüfung nicht bestehen können nnd mofi deshalb 
als unhaltbar bezeichnet werden. 

Noch gezwungener erscheint folgende von J. Wi slicenus 
für die Überg&nge der geometrisch-isomeren Crotonsäuren, 

HtG H H,0 H 
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TorgMohlageDe BrUirang. 

Danach sollen*) entweder die an gebondaiMii 
Badikale im Sinne der Bildung beetindigerer Verbindongen direkt 
ihren Platz wechseln können, oder es eoll die zweifache Bindung 
beider Kohlenstoflatome seitweise so stark gelockert werden, daß 
unter der Wirkung energischerer Affinitäten die Systeme gedreht 
werden; darauf soll das die Drehung nicht veranlassende Redikel 
an die naszierende Valenz desselben Eohlenstoffatoms treten und 
mletzt die doppelte Bindung wieder hergestellt werden. 

Die Notwendigkeit solcher komplizierter Annahmen zeigt, 
daß die Hypothese von der gerichteten Valenzeinzelkraft zu un- 
haltbaren Folgerungen führt. Berücksichtigt man ferner noch, 
daß diese Hypothese die £r8cheinung der Anlagerung von Addenden 

J. Witlieenns, Über die rftvmliohe Anofdnong der Atome 
Jn organischen Molekülen, &88. 
*) Derselbe, L e. &65. 
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in TirnnsBiellaiig an die Athylenbindung ebenfalls nicht erklären 
kann, so wird man damiB achließen dürfen, daß sie sich auf dem 
Gebiete der Äthylenisoinefein ftberbaapt als onbrauohbar enreiit 

5. Anderweitige Gründe. 

El ist be^wint, daß gewisse ümsetsangen bei optisek-aktiTen 
Verbindnngen aqfmmetrisck Terlanfen, so dafi es mftgliob ist, 
dnroh solehe Umselsnngen asymmeteisok gebaute Kdekttle yoU- 
stindig in ibre Spiegellnldisonieren nmniwandehi. Dieser Vor» 
gang wird in der organiseben Cbemie als WaldensebeUmkehrang 
beaeifihnet Unabbingig Toneinander sind nun E. Fiseker*) nnd 
der Verfasser*) fftr die Eirklinuig der Waldensdien ümkelinuig 
an VorsteUnngen gelangt, die in versehiedenen Punkten überein- 
stimmen und der Annahme von Valenasinselkriften wideraprechen. 
Ebenfalls mit der Valenzeinheit als gesonderte Einzelkra^ niebt 
in Übereinstimmung zu bringen sind sämtliche Entwio&lungen 
über den wechselnden Affinitätswert einfacher Bindungen. Diese 
EntwickeluDgen liefern aber ein anschauliches Bild Yon den 
mannigfachen Sättigungszuständen der Elementaratome und der 
damit in Beziehung stehenden Eigenschaften der Verbindungen, 
wie Farbe, Reaktionsfähigkeit usw. Femer fassen sie scheinbar 
ganz heterogene Erscheinungen der verschiodonsteii Gebiete von 
gemeinschaftlichem Gesichtspunkte aus zusanmien. Sie aind aber 
unhaltbar ohne die Annahme, daß sich die Affinität der Elementar- 
atome in den verschiedensten Verhaltnissen in Teilbeträge auf- 
lösen Ußt 

C. Zusammenfassung der das BindevermOgen der Atome 
charakterisierenden Begriffe. 

Fassen wir die bis jetzt über das Bindevermögen der Atome 
gewonnenen Ergebnisse zusammen, so erhalten wir folgendes Bild: 

Ein Elementaratom kann Affinitätswirkungen ausüben, welche 
durch die drei Begriffe: Hauptvalenzen, Eiektrovalenzen und 
Nebenvalenzen umschrieben werden. Die durch Haupt- und Neben- 
valenzen geketteten Gruppen entsprechen sich in bezug auf die 
Natur der Elementaratome, welche vorzugsweise au der Affinitäts- 

^) Ann. 181, 123 (1911); M, 874 (1912). 
S) Berl. Ber. H Ml (1911); Ann. 886^ 68 (1918). 
W«xB*t, Aaaoh.dir tamiw. OmbiI*. l,AaA. g 
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absättigung beteiligt sind. Es muß daraus geschlossen werden, 
daß zwischen Haupt- und Nebenvalenzen kein prinzipieller, sondern 
nur ein gradueller Unterschied besteht. Ob die Kettung der Elek- 
tronen auf einer prinzipiell verschiedenen Affinitatswirkung der 
Atome beruht, kann definitiv noch nicht beantwortet we^en, jeden- 
falls ist aber eine solche Annahme vorderhand nicht notwendig. 

Die Wirkung der chemiBchen Affinität der Atome zeigt be- 
etimmte Grenzen, die in der Zahl der Atome und Atomgruppen, 
welche im Maximum gekettet werden, zum Ausdruck kommt. 
Diese Maximalvalenzzahl ist für die verschiedenen Elemente ver- 
schieden. Dagegen ist die Grenzzahl der Atome und Gruppen, 
welche in der ein Atom begrenzenden Spliaro gebunden sein 
können (Koordinationszahl), von der Natur und der Wertigkeit 
der geketteten Gruppen in weitem M&ße unabhängig und bei dem 
meiBten Elementen gleich. Elementaratome können nicht nur 
direkt, sondern auch indirekt miteinander verbanden sein. Ob 
für indirekt» m swelter Sphäre gekettete Badikale eine Orenasahl 
besteht, ist noch unbestimmt In der «weiten Sphiie durch 
Hanptvalensen gekettete Ghiippen befinden sieh stets in ionogener 
Bkidong, in der ersten SphAre gekettete häufiger in niehtionogener. 
Die Frage, ob in der ersten l^hire durch Hanptvalensen gekettete 
Gruppen auch lonogen gebunden sein können, ist noch unent- 
schieden. 

Infolge der Abs&ttignng einer gewissen Ansahl von Neben- 
Talenaen können nichtionogene Hauptralenzbindungai in ionogene 
übergehen. Die Zahl der NebeuTalensen, die abgesftttigt werden 
müssen, bis dieser Übergang «ntritt (ionogene Nebenvalennahl), 
ist Ton der Natur sämtUcher am Aufbau der komplexen Verbin- 
dungen beteiligten Komponenten abh&ngig. 

D. Neuere Theorien auf dem Oebiete der Yalenalehre. 

Im folgenden sollen die neueren Theorien, welche sich anf 
die Valenzlehre besiehen, kurs besprochen werden. Auf eine ein- 
gehendere Besprechung muß verzichtet werden, weil der aur Ver- 
fftgung stehende Baum nicht ausreichen würde. 

1. Theorie von A. Werner. 

Der Nachweis, daß der Affinitätswert der Atombindungen 
wechselnd ist, führt notwendigerweise aur Auffassung, daß sich 
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die Encheinimg«!! der Valens- und Eoordin&üoDBlehre aus einer 
«iDheitlicheo GnmdaniialiiDe Uber die Aüfiaiiit mrte abkiten 
lao«!. In der Tat lifit aidi seigen, daß dies ohne ffinmsieliiing 
nnwahneheinHeher HjpotlMMn möf^idi ist^). 

Wir denken nns die Atome als Banmteile einlieitiielier 
Katerie. 

Hjpotheaen fiber die Gestalt der Atome sind nieht nfltig, weil 
die Atome auch in den Molektflen als in steter Bewegong an- 
gmommen werden müsien nnd ihre speneUe Gestalt deihalb 
gegenüber den Banmgrenzen, in denen diese Bewegungen sich 
▼oUsiehen, nur Ton untergeordneter Bedentong sein wird. Diesen 
Banmgrensen kennen wir aber der Ein&ohheit halber Engelgestalt 
snweiaen, weil sieh das mechanische BUd Tom Ban der llblekikle 
fihr nnser VorsteUnngByermögen dadurch mnfacher gestaltet 

Beoflglich der Affinit&t machen wir folgende einfache An- 
nahme. DieAffinit&t ist eine vom Zentrum des Atoms gleichmäßig 
nach allen Teilen seiner Kngeloberfläche wirkende, anziehende 
Kraft. Aus dieser Auffassung der Afßnität folgt notwendig, 
d»ß gesonderte Valenzeinheiten nicht bestehen. Die Valenz- 
zahl bedeutet ein von Valenzeinheiten unabhängiges, empirisch 
gefundenes Zahlenverhältnis , in welchem sich die Atome mit- 
einander verbinden. Sie ist nicht von einem Atom allein, sondern 
von der Natur sämtlicher Elementaratome, die sich zum Molekül 
vereinigen, abhängig. Der bei gegenseitiger Bindurii,' zweier 
Atome abgesättigte Affin itätsbetrag verteilt sich dann auf einen 
bestimmten kreisförmigen Abschnitt der Kugeloberfläche der 
Atome (Bindefläche) und wird mit der Natur dieser Atome in 
weiten Grenzen wechseln. Dadurch ergibt sich für die wechselnden 
Wertigk ei ts Verhältnisse der Elementaratome ein zweckentsprechen- 
des Bild, und die von ihren Größenverhältnissen abhängige Anord- 
nung der Bindeflächen führt ohne Hilfshypothese zur räumlichen 
Ausgestaltung der Moleküle usw. Daß man auf dieser Grund- 
lage auch für die Racemisierungserscheinungen, die Umlagerungs- 
vorgänge bei geometrischen Äthylenisomeren und die Stabilität 
ringförmig gebauter Moleküle einfache Voratellungen gewinnt, 
habe ich an anderem Orte') schon eingehend dargelegt. Wie 

*) A. Werner, Beiträge zur Theorie der Affinität und Valenz. 
VierteljahrsBchr. d. Züricher naturforscb. Oeselisch* 9^ l (1891) und 
Derselbe, Lehrb. d. ßtereoohem., Jena 1904. 

6* 
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■aiir Ipnier die ans unserer Ghrandannahme entwickelten Folge- 
rangen mit den tatsächlichen Beobachtungen auf den verschie- 
densten Gebieten der organisohen Cheiiüe ftbreinstimmen, ist yon 
iL Bloch ^) geiaigt worden. 

2. Theorie von R. Ahegg*). 

E. Ahegg nimmt an, daß an den Elementaratomen zwei 
Arten von Valenzen, nämlioh Normal Valenzen und Kontra vaiensen 
zur Wirkung kommen. 

Von der Voraussetzung ausgehend, daß die Valenzkräfte 
polarer Natur sein müssen, betrachtet er die Normal- und Eontra- 
valenzen als in einem elektrochemischen Gegensatz zueinander 
stehend. Ferner stellt er sich auf den Standpunkt der Lehre 
von der konstanten Valenzzahl, indem er die Summe von Normal- 
und Kontravalenzen bei allen Elementaratomen gleich 8 setzt. 
Die Theorie von Ahegg setzt voraus, daß sich die Affinität in 
Form von Valenzeinzelkräften betätige. Letztere Annahme muß 
jedenfalls Tom ebemischen Standpunkt aus als eine Schwäche der 
TiMOvi« bsMiehnst wwdMi. Ferner Ist henromüiebeD, daS der 
'slektrcNilisiDiflolie üntsmohied iwisofaen Noniul- und Kontra- 
Talenten erwarten läfit, dafi steh die b«den Valensarten entgegen- 
gesetat Terbalten. IKee trifft aber niebt an; das Alnnüninm mit 
drei positiTen Haupt- und Ittnf negativen Kontravalenaen gibt 
8. B. als Flnorid den Erjolitb, [AlFe]Nat, nnd das Antimon mit 
drei negativen Hanpt> nnd fflnf positiTen KontraYalensen als 
Flnorid das dem Eryolith ToUkommen entsprechende Flnorossla, 
[SbFJNsa. Ton einem üntersohied im Verhalten der Kontra- 
▼alenaen der Metalloide und der Eontravalenaen der Metalle ist 
nidhts in bemei^en, während sie doch elektroebemiseh entgegen- 
gesetzte Gmppen binden sollten. Es erseheint auch wenig ver- 
ständlich, warum z. B. in den AlamlniumBalsen die Säurereste 
duroh Normalvalenzen f in den Salzen des dreiwertigen Chroms 
dagegen durch Eontravalenzen gebunden sein sollen, während 
sich die duroh Absättigung der betreffenden Valenzen gebildeten 
Verbindungen doch bis in die Einzelheiten entsprechen. Endlich 
ist zu betonen, daß die Ton B. Ahegg den Elementaratomen su- 

^) B. Bloch, Alfred Werners Theorie des Kohlenstollalomat 
Wien und Leipzig 1903. 

*) ZeUeehr. f. anorg. Ohorn. 9», 880 (1904). 
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gesprochene Maximalzahl von Kontravalenzen oft gar nicht aus- 
reicht zur Entwic^elung der experimentell festgestellten Kon- 
stitutionsformeln. Jedeafalis ist mir unklar geblieben, in welcher 
Weise Formeln, wie: 

[8i7«]Ba. [SnOyB,. [lIo§*]Bt. [vF^ ] B. niw. 

mit vier Eontravalenzen für Silicium und Zinn, seohs für Molyb- 
d&ii, fünf für Vanadin entwickelt werden können. Ferner iat 
herYorzuheben, daß die Summe der in den komplexen Verbindungen 
abgesattigten Valenzen keine durch den Zahlenwert 8 ausgedrückte 
Grenze erkennen läßt. Ich komme deshalb bei aller Objektivität 
der Betrachtung zum Resultat, daß die Theorie der Normal- und 
Kontra Valenzen zur Erklärung der Konstitution der komplexen 
Verbindungen nicht ausreicht und andererseits den am Aufbau 
dieser Verbindungen beteiligten Affin itäts Wirkungen Eigenschaften 
zuschreibt, die im tatsächlichen Verhalten derselben nicht zum 
Ausdruck gelangen. 

3. Theorie von W. RamsayO« 

W. Ramsay nimmt an, daß der Unterschied zwischen iouogener 
und nichtionogener Bindung darin besteht, daß bei ionogener 
Bindung das elektropositive Elementaratom ein Elektron an das 
elektronegati ve , bei nichtionogener dagegen das elektronegative 
ein Elektron an das elektropositive Elemeutaratom abgibt. Die 
Neben Valenzbindung soll dadurch zustande kommen, daß von 
jedem der beiden aneinander geketteten Atome ein Elektron an 
das andere übertritt. An der Konstitution der Komplexverbin- 
duugen wird durch diese Anschauungen somit absolut niclits ge- 
ändert. Trotzdem erscheint es mir aus folgenden Gründen un- 
wahrscheinlich, daß die Theorie von Ramsay einen Einblick in 
das Wesen der verschiedenen Bindungsarten vermitteln kann. 
Wenn man berücksichtigt, daß sich in den Metallammoniaken die 
elektronegativsten Elemente, wie Fluor, Chlor, Sauerstoff, in niohtp 
ionogener Rndung befinden kOniion, lo widantreiiet et doeb 
dm ganien Begriff dar Eloktroaffinitfti^ wenn angonommen wird, 
da0 dm Kttalktom den Atomon dieser elektronogatiTiiL Elemeiite 
Elektronen entnebt Femer iat an bamarkan, daß deb aueb im 

0 Joum. Chem. See 9S, 775 (1908). 
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Aariohlorid, Platecblorid, KohlmtoMilorid und iliiiUoh«n Ver- 
, Undungen di« HAlogvnMome in siditioiiogoDer Bindung befinden 
und für di«M Verbindungen Bomit die gleiche Annahme gemacht 
w«rdfln müOtt. Diet widerspricht aber durehans der in der 
Qlieorie von Ramsay ausgebildeten Anschanung yon J. J. Thom- 
son, daß ein konstitutioneller Unterschied zwischen Methan und 
Tetrachlormethan und analogen Verbindungen bestehet der da^ 
durch guatande komme, daß im Methan daa Kohlenstoff atom vier 
Elektronen von den Wasserstoff alomon übernimmt, w&hrend es 
im Tetraohlormethan vier Elektronen an die Ghloratome abgibt. 
In weitergtahender Übertragung der Anschauung von Bamaay 
mOßte man z. B. audh swischen Metallnitriten und organischen 
Nitroverbindungen einen Unterschied in dem Sinne annehmen, 
daß in den dissoziierenden Metallnitriten die NO^-Ghnippe ein 
Elektron vom Metall übernommen, dagegen in den Nitroverbin- 
dungen der Kohlenstoff ein Elektron vom Stickstoff an sich 
gerissen habe usw. Die Auffassung von der Natur der Neben- 
valeuzbindung von Ramsay unterscheidet sich von der [gewöhn- 
lichen Auffassung nur dann, wenn man annimmt, daß das von 
jedem Atom aufgenommene Elektron niclit die Biudestelle des 
ursprünglich gpkettt>teu Elektrons besetzt, was die Annahme vor- 
aussetzt, daß die \';vlenzeinheiten i^esondert« Einzelkräfte sind. 
Nimmt man dies nicht an, so ist der Schlußeffekt des Vorganges 
der Neben Valenzbindung nach Ramsay der, daß jedes Atom ein 
Elektron abgibt und eines empfängt, in Summe also elektro- 
chemisch unverändert bleibt. Unverständlich bleibt dabei aber 
dann immer noch, warum die in der Regel erst nach Absättigung 
der Hauptvalenzon zur Wirkung gelangenden Nebenvalenzeu viel 
weitergehende Verschiebungen von Elektronen veranlassen, als 
die Hauptvalenzen, Es scheint mir deshalb, daß die Theorie von 
Ramsay zu Folgerungen führt, für die vorderhand keine experi- 
mentellen Stützen zu linden sind, und daß einige dieser Folgerungen 
Widersprüche in den Formulierungen ergeben, die kaum beseitigt 
werden können. 

4. Theorie von J. Stark i). 

J. Stark nimmt an, dafi Elektronen, die er „ Valeniekktronon* 
nennt und denon er gani bettimmte Haftitellen an den Atoni> 

^) Jahrb. d. Eadiuakt. u. illektrun. 5, 124 (1908); 6. 169 (1900). 
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obarflieliAii smrdat, als Bündt^odw bei 4«r Atombindaiig wulmi, 
in dam Simitb daß flm Ejittlinien an den ponÜTen Sphären der 
beiden ▼erbondenen Atome baften. Bei der elektrolytieohen 
Dissoaiation bleiben die Elektroiien in Bindung mit dem Anion. 
Die Kldong derMdekOlTerbindnngen, also die Bindung der durch 
Nebenvalenzen geketteten €h*uppen, denkt er sich so, daß einzelne 
Kraftlinien der Elektronen sich an die positive Sphäre des Atoms 
ketten, welches die Kndung der sich addierenden Molekülkompo- 
nenten vermittelt, so daß eine Art mehrfacher Absättigung des 
Valenzelektrons erfolgt. Die Starkaobe Hypothese steht somit 
anf dem Boden der Hypothese der gesonderten Valenzeinheiton 
und nimmt an, daß die Affinität rein elektrischer Natur ist. Wir 
haben aber gesehen, daß schwerwiegende Gründe gegen die An- 
nahme von gesonderten Valenzeinheiten sprechen, und daß eine 
rein elektrische Auffassung der Affinität den selektiven Charakter, 
der eich in der Betätigung der chemischen Affinität ausprägt, 
nicht zu deuten vermag. Die für die Bildung der molekularen 
Verbindungen gemachte Annahme der mehrfachen Sättigung der 
Valenzelektronen führt zu Folgerungen, denen die chemischen 
Tatsachen widersprechen. Beim Ersatz von nichtioiiogen gebun- 
denen Säurerosten durch andere müßten nämlich die durch Neben- 
valenzbindung geketteten Molekülkomponenten in Mitleidenschaft 
gezogen werden, was aber nicht der Fall ist. Ferner müßten bei 
der elektrolytischen Dissoziation, da die Valeuzelektronen mit dem 
Anion verbunden bleiben, die durch Neben valenzbindung geketteten 
Gruppen mit dem Anion abdissoziieren. In Wirklichkeit tritt 
aber in der Regel das Entgegengesetzte ein, so bei den Metall- 
ammoniaken, den Hydraten und überhaupt allen Verbindungen 
mit komplexen Ka,tionon. 

Neben den ungesättigten, gesättigten und mehrfach gesättigten 
Valenzelektronen unterscheidet Stark noch „gelockerte" Valenz- 
elektronen, nämlich solche, die an kein fremdes Atom gebunden 
sind, aber infolge der Einwirkung der Valenzelektronen benach- 
barter Atome von ihrer Bindestelle auf dem eigenen Atom um 
einen gewissen Betrag fortgedrängt und somit gelockert sind. 

Diesen gelockerten Valenzelektronen weist er die Hauptrolle 
bei der Lichtabsorption durch die Moleküle der chemischen Ver- 
bindungen zu. Die Entwickelungen über die gelockerten Valenz- 
elektronen, die jedenfalls sehr beachtenswert sind, können aber 
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ganz nnabbängig von den Entwickelungen über die Rolle, welche 
die Valenzelektronen bei der Affinitätsabaättignng spielen sollen, 
durchgeführt werden und berühren deshalb das Valenzproblem 
nicht direkt. Jedenfalls ist noch zu bemerken, daß die von 
K.A.Hof mann vertretene Anschauung, daß nicht die gesättigten 
Valenzelektronen, sondern die gelockerten an der Bindung der 
durch Nebenvalenzen geketteten Gruppen beteiligt sind, sich den 
experimentellen Tatsachen besser anpaßt, als die von Stark 
zuerst entwickelte. Aber man kann sich auch sehr wohl eine 
Beeinflussung der an der Lichtabsorption beteiligten Elektronen 
der Elementaratome durch die koordinativ geketteten Gruppen 
denken, ohne daß diese Elektronen an der Bindung der betriffcD- 
den Gruppen beteiligt zu son branohen. 

5. Theorie von H. Kaufmann. 

Die Theorie von H. Kaufmann fußt auf der Annahme Ton 
Valenzeinheiten, die selbst wieder zasammengeBetzt sind. Jade 
Valenz soll sich aus Valenzteilen znaammensetzen und jeder dieser 
Teile einen zugeordneten Valenzteil eines anderen Atoms absättigen 
können. Die Valenzteile bestehen aus Valenzlinien, welche sich 
zu einem Valenzfeld zusammensetzen. Eine Valensbindung wird 
deshalb durch folgendes Schema wiedergegeben: 

KfliiM Valenslinie soll ein trdaB Ende haben, wodurch die 
Annahme von freien Valenzresten abgelehnt wird, und keine 
ValenzUnie darf zur gleichen Valens nirflckkehren, eondem jede 

muß stets auf einer anderen enden. 

Die Valenslinien sollen eine Streuung zeigen können und der 
Grad der Streuung den größeren oder geringeren nngesittigten 
Charakter der Valenzabs&ttigung snm Ausdruck bringen. EHne 
Valenz soll insofern ZerspUtterung zeigen können, als sie ihre 
Valenzlinien nicht nur an ein, sondern auoh an verschiedene 
andere Atome senden kann. 

Es erscheint vorderhand schwierig, die Tragweite und die 
Anwendbarkeit dieser auf der Annahme teilbarer Einzelvalenzen, 
unter Ausschluß ungesättigter Valenzteile beruhenden Vorstel- 
lungen zu überblicken. Es ißt dies um so schwieriger, als die 
Entwickelungen des Autors Unklarheiten enthalten, welche jeden- 
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falls beseitigt werden mütMO. So schreibt er z. B. an einer 
Stalle ^): ,Die Valens ist gemessen dnrob die Zahl der Valenzlinien, 
die Ton ihr auslaufen, and ist ebensowenig eine Kraft, als die Zahl 
der elektrischen Kraftlinien eine solche ist**, und an einer anderen 
Stelle*): „Jede Valenzlinie verkörpert eine verkettende Kraft". 
Der erste Satz ist mir unklar geblieben, und ich ventehe niehti wie 
beide S&tie sebeneinaader Gültigkeit haben können. 

SjrstematiBoher Teil, 

A. Systematik und Nomenklatur. 
I. Systematische Betrachtungen. 

• 

Wenn vir von der Vereinignng sweier oder mebrerer gldeher 
ElMuentaratome in einem AiomTerband absehen, so wizd die BQ- 
dong einee ehemisehen MokkÜls im einfachsten Falle durah das 
Zusammentreten der Atome iweier Tersehiedener Elemente Ter- 
wirklicht iMe solchen etnf aehen HolekOlen entspreehenden ehemi* 
sehen Verbindungen nennt man „binare Verbindungen**, besser 
noch Verbindungen erster Ordnung; Beispiele hierfflr sind: NaCl, 
KU, CaO, ZnS. 

Um Mißverständnisse vollständig austusehließen, sei hervor» 
gehoben, daß et sich bei den Verbindungen erster Ordnung um 
solche von genau der angeführten Zusammensetzung handelt. Alle 
Vereinigungen derselben mit Wasser, Ammoniak usw. sind keine 
Verbindungen erster, sondern solche höherer Ordnung. 

Die Systematik der Verbindungen erster Ordnuug ist eine 
relatiT einfache. Nach allgemeiner Übereinkunft dient die Natur 
des negativen Elementes als Grundlage. Die Verbindungen erster 
Ordnung werden dementsprechend in folgende Verbindungsgruppen 
TOn gleicher Rangordnung eingeteilt: Fluoride, Chloride, Oi^de^ 
Selenide, Phosphide, Antimonide, Carbide, Hydrargyride usw. 

Jede dieser Gruppen bildet ein in sich abgeschlossenes Oanaes. 
Femer kann man zu den Verbindungen erster Ordnung auch alle 
Verbindungen rechnen, deren Molekülbau mit demjenigen bin&rer 

1) H. Kaufmann, Die Valenilehre, S.S35. Stuttgart 1911. 
*) 1. c, 8. 357. 
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VerinndiuigiMi übartinstinioit, di« abar vaa nMbr als iwii Ele- 
mflntai bflftdMo« wia i. R: 

BI^^ /Ol yH 
XK . 0=0=8, Na— O— H, 3«»— NC • 

KoblMuloMIbcom- KoUab- WuMntoff- NalriuutiinMMr- 
didüorid oxyndfid natriiu&injd itoAiitrid 

IKaia Varlnndiuigan antsprachan Mgananntan IGsQhtypen, 
und wir fasaan aia dadtalb all hakarogana VorbiBdimgaii antor 
Ordnung laaamman. 

Bai gawiaaan VarUndungen antar Ordnung könnan gleioha 
Blamaotaratoma nntar aidi ▼arainigfe aain, ao && bai Kohlaoatoft- 
Tarbiadangan: ^„ 

OH, I 0=N 

i, OH«, I otw., 

H| I C=N 

OH, 

bai Snperoi^dan: ^ B—o 

Ba/l. |. 
X> H— O 

IVata daa kompliziartan Banaa wird dar Charaktar diaaar 
Varbindnngan dnreb dia Bindongan swiieban dan gleichartlgan 
Atoman niehi gaindart^) nnd hat daahalb aneb auf ihra StaUnng 
in dar Syatamatik keinan EinfiaO. 

Varbindnngan wia: ^„ 

OH, I • 

I and OH^ 

OH, I 

OH, 



nnd 

H— i> 

ist ain Oxyd das Wassarstalb, nnd 



I 

0=N 



0 Man könnte nun allerdinpi, wenn man fHo Logik auf die Spitze 
treiben wollte . H,0— GH, eIb gemischtee Carbid von Wasserstoff and 

KohlensloC aiaa Yarbindong Ba<^ als Oxyd tob Batynrn and Saaantoft 

aattaiaan. Damit wire aber fllr diaSjrtamatik nioht nur niahts gawomien, 
sondeni da würde dadarch waaantiieb an ÜbataMbtUahkait Tarliaran. 
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«n Nitrid dM EoUamtolli utir. Varbindiingmi dittMr Axt können 
mm üntanohied ron dm ein&di«r gebaiiten «nkernigin «It mehr» 
kernig« Tarbindongmi enter Ordnung beieiehnefc werden. 

Die Verbindongen swelter Ordnung entstehen dnreii Ver- 
einignng der Holekfile von Verbindiingen erttw Ordnung, wobei 
dieee gleichen oder Tenohiedenen Verbindnngvgmppen angaliören 
kinnen. Wir können die Verbindungen iweiter Ordnung einteilen 
in homogene und heterogene Verbindungen. Zum ersten ^rpus 
gehört I. K: 

K|[PiOy == 2 KOI 4- PtOlit 

sum swnteo; 

[v^Jb, = VFb -f OK, oder vj« -|- 2RF. 

Die ICannlgfaltigkeit der nneh dieser BQdungsweise mö|^ehen 
VorbinduDgen ist so groß, daß darüber aueh sohätsungsweise 
nichts ausgesagt werden kann, und es kommt noch hiniu, daß 
sich auch beide Komponenten der Verbindungen ststsr Ordnung 
an der KomplezbUdung beteiligen können, s. R: 

[PtO]ej[Ma(OHt)«],. [Pt0l4][0a(NHa)J aiw. 

Femer ist benrorsnheben, daß sich ans den Verbindungen 
iweiter Ordnung noch komplexere Verbindungen aufbauen, und 
swar nach gans ilmliehen GesetMU, wie die Verbindungen iweiter 
Ordnung aus solchen erster Ordnung, so i. B.: 

Oo(NOi)i 4- 8KN0| = [Cio(NO,)eJKa usw. 

Diese höher komplexen Verbindungen können sich wieder 
am Aufbau noch komplexerer Verbindungen beteiligen usw. Daß 
es unter solchen Umst&nden schwierig ist, eine Systematik der 
Verbindungen höhersr Ordnung durchsufflhren, ist leicht Torstind- 
lioh, und diese Schwierigkeiten werden dadurch noch ▼ermehrt, 
daß man die Systematik auf iwei Ycrschiedenen Grundlagen dnreb- 
fahren kann, nimUch: 

1. unter bauptsiehlicher Berfloksiehtigung der Zusammen- 
sstsung, d. h. unter Berfteksiebtigung der Verbindungen erster 
Ordnung, aus denen diejenigen höherer Ordnung entstanden 
sind, und 

2. unter spezieller Berücksichtigung der Konstitution. 
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Bfid« Qyt^tm» haben ihm Vorteile und ihre Naehinle» und 
wir haben deshalb bei der Anofdnnng des Stoffes, um -an Über- 
sichtfiehheit m fswinnen, beide Geeiehtsponkte sn yerwerten 
gesachi. Die Konstitation wird das Leitmotiv für die Einteünng' 
in Haaptgnippen bilden, während für die Einteilung der in diese 
Hau^tgruppen gehörigen, den gleichen Typenfonneln entspreehen- 
den Verbindungen hanptsiehlieh die Zasammensetmmg berftok* 
siehtigt wird. 

n. NooMiikkiv. 

HomanklatDr dar Tsrbiadimcan sratar Ordnimg. 

. Die Verbindungen erster Ordnung benennt man nach all- 
gemeinem Übereinkommen in der Weise, daß man dem Namen 
des positiveren Elementes denjenigen des negativeren mit der 
Endung id anschließt, z.B. Natriumchlorid, Zinksiilßd usw. Dieses 
Nomenklaturprinzip wird nur bei den Saueratoffverbindungen 
durchbrochen, weil mau diese nicht Oxide, sondern Oxyde nennt, 
was aber nicht von Belang ist. 

Die einheitliche Durchführung des erwähnten Nomeiiklatur- 
prinzips bietet für die anorganische Chemie so große Vorteile, daß 
auf eine strenge Befolgung desselben Gewicht gelegt werden sollte, 
damit sich abweichende, nur die Übersicht beeinträchtigende 
seichnungen, wie Hydrür, Carbür nsw. nidit einbürgern« Sehr in 
begrftSen wirs es ferner, wenn diese Nomenklaiar in dnhdtlicher 
Weise weiter entwickelt würde. Dies könnte in der Webe ge- 
schehen, dafi Tor den Namen des negativen Elementee immer die 
Ansahl der Ton diesem im Molekül enthaltenen Atome ein- 
geschaltot würde, so s. R CnCl, Knpfermonochlorid; FeCSlt, 
Bissndiohlorid; FeCla, ffisentriohlorid; PtGl«, Platintetraehlorid; 
FeO, Eisenmonozyd nsw. Dem Ged&ehtnis würde eine solehe 
Brginsnng der Namen eine weeentliohe Eileiehtemng bieten, da 
man sieh bei der Verwendung Ton Beaeiehnnngen wie Perro- 
ohlorid, Cnproohlorid, Ferrioblorid, Platinehlorid nsw. nicht nnr 
die Namen, sondern aueh die Wertigkeitostafen der Elemente 
merken mnA. 

Noeh viel einfacher wlre es Jedoch, wenn man die über- 
einstimmend«! WertigfceiÜMtnfen durch gleiche Bnohstoben oder 



Digitized by Google 



Nomenklatur* 



93 



Sndongiii ohanktariiitiyii wflxd»» und swur in folgtnder 



Wdie: 

MtX A-YarUndiuiftti (einwertig) 

MeX^ O« 9 (zweiwertig) 

MeX} i- , (dreiwertig) 

MeXi e- p (vierwertig) 

MeXö an- , (fünf wertig) 

MeX« on- . (aeohswertig) 

XeXi in- « (nebenwertig) 

KeX« . . • eil* , (»ehtwert^) 



Diesen Nomenklaturvorschlag habe ich schon vor mehreren 
Jahren 6. Brauner mitgeteilt, der in einer Abiuuidiang dArauf 
hingewieHen hat '). 

Er ist in der Zwischenzeit von verschiedenen Forschern *) 
angenommen worden und es ist zu hoffen, daJ} er mehr und mehr 
Anklang iiudeu werde. 

Die Wahl der Reihenfolge für die Endungen hat so statt- 
gefunden, daß möglichst wenig Verwechslungen mit den bis jetzt 
gebräuchlichen Bezeichnungen eintreten können. Bei Verwendung 
der vorgeschlagenen Endungen können solche Verwechslungen nur 
bei Kupfer- und Quecksilborsalzen eintreten. Die Verbindungen 
der einwertigen vStufoii, die bis jetzt Mercuro- und Cuprosalze 
genannt werden, sind als Mercura- und Cuprasalze zu bezeichnen, 
die Mercuri- und Cuprisalze dagegen als Mercuro- und CuprosalMi 
Dies ist nat&riioh ein Nachteil, dem aber bei der Benennung der 
Varbindungen «ImtHduir aadTwr Elemente so große Vorlailegegen- 
ftberatehen, daO man danselben wohl mit in den Kauf nehmen 
kann. Um Venrochilttngon vollirtindig anaanaehliBfien, könnte man 
aaoh hintar den mit der Endnng o- gebildeten Namen der Salae 
des sweiwertigen Eupf era und daa aweiwertigen Qneckailben «in n 
in Klammem anaetaen (n), alaAbkfinnnglfir uneaeNomenklator", 
a.B. HgCl|, Meronroohlorid (a) und CnBr^« Cuprobromid (n). 

Um an aeigen, in weloher Weiae nah die aoeben ecl&uterten 
Toraehlftge bei der Namengebnng yenrenden laaien, und im 

1) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 82, 10 (1902). 

*) Siehe P. Groth, Einleitung in die chemische Kristallographie 
(1904); Gmeliu-Krauts' Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl. (1908); 
Kobaltiake, bearbeitet von P. Pfeiffer; A. Gvtbier, BerL Ber. 19, 
4184 (1904); 48, 8904 (1909); 41» SS99, 8SS4 (1910). 
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folgenden die Bezeichnungen für die Verbindungen der verschie- 
denen VerbinduQgsBtafeo dfle VanadiuiDS und des Molyl>däns su- 
Bammengestellt: 

VXf . . . Vanad-o-Terbiadiisgeii, MoXg . . Molybd-o-verUncliiiigWf 
VXg . . . Vanad-i- , M0X3 . . Molybd-i- , 

VX4 . . . Vanad-e- , M0X4 . . Molybd-e- 

YXe . . . Vuad'An- . XbZ( . . HolyM-ao- • 

MoXf . . ]l<4j1)d>oit- • 

Wenn lange Namen tob Elementan die BeMiehnangwi 
•ehleppMid gtitalten, so wird man mit VoiiaU d«n Akaent auf dia 
den Valennoatand anadTflokenda Endong legan. So kann man 
B. BL die Hagnedomaalae als Hagneeium-ö-salae besadmen nsw. 

B. Homanklatur dar VerbiiidtnceB hJOlh&nr Ordmuig. 

Während die Nomenklatur der Sauerstoffsalze, entsprechend 
der eingehenden Bearbeitung dieser Verbindungen, sehr weitgehend 
ausgebildet iat^ trült die« fttr die Nomenklatur aahlreioher anderer 
Slasaeo von Verbindnngen kftkeier Ordnung nielit lo. üm für 
diese VerUndnngen einheitfiehe Nomenklatarprina^pisn an ge- 
winnen, mnft man berAcksiQhtIgen, da0 die KomplexbSIdiug ent- 
weder sa kompleien Anionsn, komi^zen Sationen oder in nieht- 
dissoBÜerenden komplexen Verinndnngen ffthren kann. Dann 
können wir folgende Bügeln anfsteOen: 

1. Alle EomplsKe werden in der Weise beaeichnet, dafi man 
die Namen der mit dem Zentralatom yerbondenen Omppen tot 
den Namen des Zsntralatoms stelli Ifierbei ist folgende Beibsn- 
folge einanhalten. Zuerst werden die Namen der Siurereste, 
daran anscbliefiend diejenigen der dem Ammoniak ihalieb wirken- 
den Gruppen, und direkt tot dem Namen des Metallatoms die 
Anzahl der Ammoniakmolekfile genannt. Das Ammoniakmolekül 
wird sum Untersoliied von dem organisohen Amin mit Ammin 
(entsprechend der aDOrganischen Schreibweise) bezeichnet 

Das Wasser erb&lt naeb demVorsoblag yon W. Palmaer die 
Beaeichnung aquo. 

2. Die Namen der Säurereste, die nicht zum komplexen 
Badikal gehören, werden nach dem Namen des Metallatoms genannti 

3. Die Valenzzahl des Zentralatoms wird durch die Endungen, 
welche für die betreffenden Valenzzuatftnde der Verbindungen 
erster Ordnung gelten, gekennseichneL 
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4. Die Namen der komplexen Radikale, welche Anionao sind, 
erhalten noch die Endung „at". 

Als Beispiele von in dieser Weise gebildeten Namen mögen 
folgende dienen: 

a) Tarbindnngen mit komplazan Anionen. 

1. (AgCyCi^) CMMam-TridhloroargenUat, 

9. (ZnOItXNHjs*) Ammfliilmn'Paataahlaroalnkoat, 

8. (FaON^Naa*) Natriiun-Hasa^yaiiofeniat, 

4. (]InFI«)Kt^) Kaliam-Htzafliioraiaiigaaeat» 

5. SbCl^Cs^) Oftsinm-HazaaUorostilMuiat, 

6. [u^jJks*) KaUnm-Bkaotelralnomoiiroiiat. 

») H. L. Well«, ßill. [3] 44, 221, 311 (1892). — •) C. Marignao, 
Ann. Min. [5] 12, 1 (lö57); Jahresber. 1857, 8.218.— >) A.Bette, Ann. 
28, 124 (1837). — ^) B. F. Weinland und 0. Lauenstein, Zeitm^hr. 
f. anorg. Ohem. SO^ 40 (I8tf)i — *) H. L. Wellt und 7. J. Metsgor, 
Amer. Journ. Bcience [4] U, 451 ; Chem. Gentralbl. 1901, II, B. 166. — 
*) Baadtner, Yerbindiingaii d. Urans» Erlangen 1877. 

b) Verbindungen mit komplexen Kationen. 
[Cr(NH5)«j (NOa)« * . . Hexamminohrominitrat, 

j^^'^Ooens^Br . . . . (Hiloro-nitro-di&thylendlaminkobaltibromid, 

I^Oo^^^Cl« .... Diaquo-tatzamminkoUltiobknid, 
[(HO)|Vt(NH|)4]01t . . Dihydrooco-tatraauninplataelüoiid, 

j^Cr^OCI^^^jErg. . Hexahamatoffdiromibromid, 

[cr^^^^jNO, . . . . Oxalo-diiihylaBdlaininflluroininitrat. 

o) Verbindnngen von neutralem Oharakter. 

Da bei diesen Verbindungen die Valenzstufo sich aus dem 
Namen der Verbindung sofort ableiten läßt, so kann man auf die 
Verwendung bestimmter Endungen verzichten. 

CofvS^\^ Triaitto-teiamminkobalt, 

^(NHa)a Diehloro-diamminplatin, 

Tl^^ Triehloro-tripyridinthallium. 
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B. Verbindungen er^er Ordnung und 
Anlagerungsverbindungen. 

L HomofMe Typea» 
A« SslofsikTorbindiiiicvii« 

Die Halogenverbindungen der Elemente können in vier Gruppen 
eingeteilt werden, nämlich: 1. einfache Ualogenide, 2. polymere 
Halogenide, 3. Polyhalogenide und 4. Halogenosalze. Die Ver- 
bindungsgruppen 2. und 3. sind eigentlich Spezialfälle der Halogeno- 
Balze, und die polymeren Halogenide im besonderen Verbindungen, 
welche den Übergang von den einfachen Halogeniden zu den 
Halogenosalzeu verniiU^ln. Wir werden deshalb zunächst die ein- 
fachen Halogenide und die Halogenosalze und nachher die poly- 
meren Halogenide und die Polyhalogenide besprechen. 

1. Binfach« Halogenide. 

Grenztypen der Halogen ide. Da vier Halogenelement« 
bekannt sind, so gibt es vier Klassen von Halogeuiden, nämlich 
Flnoride, Chloride, Bromide und Jodide. Überblicken wir die bis 
jetst dargestellten Halogenide, so lassen sich in bezug auf Zu- 
mmmensetsung und Verhalten bestiinnite Regel- und GeieimuUHg- 
kaitaii faiteteUmi. Ab eine der allgemelwetain if t snniflliit henror- 
mheben, dafi Fluor die hAidiaten VerUndongstypen bildet, und 
daS die Fähigkeit inr BQdmig bolier Maximaltypen in der Reiben- 
folge F, Cl, Br, J abnimmt. In derselben Beihenfolge ▼ermindert 
•iob aneh die Widentandifähigkeit der höberen Halogenisierungs- 
■tnfen gegon Temperatnrerböbung. Hit der Ausbildung bober 
Verbindungetjpen etebt aber die Beetändigkeit der entstandenen 
Verbindungen g^gen Beegeniien nicht in unmitttlbarem Znsammen- 
hang, denn wir konstatieren a. B., dafi die Flnoride der Edel- 
metalle durch Wasser sehr leicht aerlegt werden, wihrend die 
anderen Halogenide beetlndig sind. Wir haben es somit bei den 
Halogenen mit einer selektiTen Afftnit&t für bestimmte Elemente 
lu tun. Zusammenfassend können wir sagen, daß die Fluoride 
gegen Temperatureinflüsse am bestandigsten sind und deshalb 
wohl auch die höchsten Verbindungs^rpon liefern, daß aber der 
BestAndigkeitsgrad der Halogenide gegen chemisohe fieagenaien 
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von der Natur der mit den Halogenen yerbondenen Elemente 
abhangig ist. Infolge der trenehiedenen Beständigkeit der Halo- 
genide gegen Temperatoreieigenug ist das Bild, welches u na die 
Zusammensetzung der Maximaltypen der Halogenverbindungen 
lieferti ein recht lückenhaftes, denn manche, bei niedrigerer Tem- 
peratur Yielleicht existenzfähigen Mazimal^rpen nnd bei gewöhn- 
lieher Temperatur unbeständig. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich ohne weiteres, daß wir, 
am die maximalen Wertigkeiten der Elemente für die Halogene 
festzustellen, in erster Linie die Fluoride wählen müssen. E^s 
zeigt sich dann , daß die maximale Valenz.zahl dor Ellemeute für 
Halogene gleich acht ist, welche im Osmiumoctafluorid erreicht 
wird. Ferner kennt man eine Reihe von Hexailuoriden: SFlg, SeFl^, 
TeFl^, MoFl^, WFla, während von Chloriden nur ein Hexachlorid, 
dasjenige des Wolframs, WClg, dargestellt werden konnte. Es 
wäre für die Koordinationstheorie von großem Interesse, wenn 
man feststellen könnte, ob sich im Osmiumoctafluorid sämtliche 
Fluoratome in gleicher Bindung befinden, d. h. ob die Koordinations- 
zahl des Osmiums in diesem Falle gleich acht ist. 

Zusammensetzung der Grenztypen und Stellung der 
Elemente im periodischen System. Betrachten wir den Verlauf 
der Wertigkeit der Elemente für die Halogene an Hand des perio- 
dischen Systems, so ist in den kleinen Perioden ein stetiges Steigen 
zu beobachten: NaFl, MgFl,, AlFl,, SiFl^, PFlß, SFl«, während in 
den großen Perioden ein zweimaliges Ansteigen zu konstatieren ist: 

BbPl, SrFlj, YJ-lg, ZrFl^, NbFlß, MoFl«, NpFlx, OsFlg, BhFlj, PdPl*, 
AgFl, Od FI,, InFlg, BnFl«, BbFls, TeFl«. JFls, Xe. 

Die beiden Hälften der großen Perioden sind durch Uber- 
gangselemente, deren Maximal valenzzahl für die Halogene drei 
oder vier ist, miteinander verbunden. 

Physikalische Eigenschaften der Halogenide. In 
bezug auf die physikalischen Eigenschaften der Halogenide ist 
hervorzuheben, daß bei den Metalloiden die Fluoride den uiedrigsten 
Schmelzpunkt haben, während bei den Metallen das Umgekehrte 
der Fall ist. Es muß dies auf Assoziationszastanden beruhen, 
welche durch die Fluoratome der Fluoride bedingt werden. Das 
Fluor der Keftalloidfluoride ist gisitligt und darum tritt keine 

0. Buf f und W. Tsehiroh, BerL Ber. Mb 989 (1918). 
Wtraer, AaMh. dar «aoipA. Okmi»» 4. 7 
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Assoziation ein , während das Fluor der Ifetallfluoride um so un- 
gesättigter ist, je positiver das Metall ist. Daher zeigen diese 
Fluoride Assoziation und hoben Schmelzpunkt. Damit stimmt über- 
ein , daß sich die Metallfluoride mit den Fluoriden der Metalloide 
zu Fluorosalzen verbinden , in denen die Fluoratome der Metall- 
fluoride die Bindung zwischen Metall und Metalloid übernehmen. 

Chemische Charakteristik. Für die chemische Charakte- 
ristik der Halogenide lassen sich folgende Typen unterscheiden, 
die am besten durch das Verhalten gegenüber Wasser charakteri- 
siert werden: 

a) Halogenide, welche in Wasser ohne Hydrolyse löslich sind: 
Alkali- und Erdalkalihalogenide. 

b) Halogenide, die in Wasser teilweise hydrolysiert sind, z.B. 
Eisen-, Chrom-, Magnesiumhalogenide usw. 

c) Halogenide, die weder elektrolytisch, noch hydrolytisch 
gespalten werden, s. B. Flatebromid, Goldbromid usw. 

d) Haloginiide, wilehe ToDlcoinnien hydrolytiieh gespalten 
werdeot s. MeteUiildhalogwiidek wie Pd» Pdf, SGI«, 8Q4 uw. 

Ein Element nimmt in hemg anf das Verhalten leiner H1I0-. 
genide eine eigent&mHehe AnanahmeeteDong ein, nimlidi der 
KohlenatofL IVotaidem nimlieh der EoUenatoff elektronegativer 
als Bor, Süieinm, Zinn nsw. ist, so wirkt Wasser an! sein Flnorid, 
GUoiid und Blromid nur sehr langsam ein, während die Ein- 
wirkung energischer erfolgen sollte, als bei den Halogeniden der 
anderen erwähnten Elemente. Es steht dies Jedenfalls im Zn- 
sammeohang mit dem eigenartigen Charakter des Kohlenstoffs und 
yieUeicht aneh damit, daß in den Verbindungen CFl«, CCl« nsw. 
der EohUnstofl koordinatiT gesättigt ist, während dies fOr B» Si, 
vnd Sn in BFl» SiCI«, SnCl« nsw. nicht sutrilft Anf einer ähn- 
lichen Ursache beruht vielleicht die große Widerstandsfähigkeit 
des Schwefelhexafluorids. Ausgeschlossen ist aber nicht, daß auch 
hierbei der selektive Charakter der Affinität eine Rolle spielt. 

Unterschiede zwischen niederen und höheren Halo- 
genisierungs stufen. Eine weitere wichtige Erscheinung, welche 
die Halogenide charakterisiert, ist die, daß die niedrigen Halogeni- 
sierungsstufeu fest, die höheren häufig fldasig oder gasförmig sind. 
Hand in Hand damit geht dann ein verschiedener chemischer 
Charakter, insofern, als die niedrigen Stufen salzartige Verbin- 
dungen sind, die höheren dagegen den Charakter von Metalloid- 
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ludogisiiiden haben und deshalb befilugt rind, durofa Anlagarang 

•ndertr Metallhalogenide Halogenosalze sn bUdou Einige Bei- 

i^iik, welohe dies in treflendor Waiie loigen, mdgwi im folgsndan 

Bnsanunengestellt werden: 

TiClj (fest). VCl« (fest), PbClj (weiß, fert), 

TIOI4 (flÖMig), VOIg (fest), PbCI« (gelb, flünjgX 

"VCl^ (dunkelrot, flüMig). 

Noch ist hinzuzufügen, daß die den niedripfen Valenzstnfen 
entsprechenden Halogenide häufig polymer sind, Beispiele hierfür 
sind: (MoCls)g, Ta^Cly, Ta^Br? usw. Zum Schluß sei noch auf eine 
Eigenschaft hingewiesen, welebe die höheren Halogenide charak- 
terisiert» n&mlioh die, daß eines der Halogenatome einen Über- 
■ohnfl Ton Affinität anfireiien kann und deshalb den ungesättigten 
Charakter dee Halogene in MetiOhalogeniden, s. B. KCl, dnroh 
BÜdnng yon Doppelhalogeniden nachahmen kann, so s. B. im 
Tetraehlonehwefel, SsÜentetraehlorid, Phosphorpentaehlorid, Fhoa- 
phorpentabromid naw., wio folgende Beaktionagleiehnngen seigen: 

KOI 4- AnOla =s K(An€n«X 

8CI4 4 Au eis = Cl88(AuOl4), 
8eCl4 4- AuCls = Ol8Se(AuOl4), 
PClß AuClg = Cl4P(AuCl4). 

Halogenide mit mehratomigen Molekülkernen. Ele- 
mente, deren Atome sich stahil miteinander verbinden können, 
haben die Fähigkeit, Halogenverbindnngen zu bilden, die sich von 
mehratomigen Molekülkernen ableiten. Am ausgeprägtesten findet 
sich diese Fähigkeit beim Kohlenstoff entwickelt, was durch Bei- 
spiele der folgenden Art belegt wird: 

CjClu, CjCl4, CjBr^, 0301^, C3Clg, C^Cl^, CsClg, CqCI^ uiw. 

Auch vom Silicium leiten sich Verbindungen dieser Art ab, 
wie aus folgenden Beispielen ersichtlich ist: 

BiCl«, 8i|Ci«, SisClg. Si^Olio, 81^01»^) 
Sdp. 146« Sdp. Sdp. 16e« tet 

SiBr«, 8i,Br„ BitBr«, 6i4Brio*). 

Smp. 95* Smp. 183^. Snp. IM* 

2. Die Halogenosalze. 

Verbindangen höherer Ordnung» weldie durch Vereinigung 
einfacher Halogenide entstehen» nennt man gewöhnlich Doppel- 

A. Besson vnd L. Fonrnier, Oonpt. rend. 118» 556 (1909). 
*) Dieselben, Obem^Ztg. U, 1884 (1810). 
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halogenide, und da viele einfachen Halogwiide d«n Charakter sala- 
artiger Verbindungen (Haloidsalze) haben, so werden die aus ihnen 
gebildeten Verbindungen höherer Ordnung häufig anch Halogen- 
doppelsalze genannt. Zweckentsprechender erscheint es, ihre Ana- 
logie mit den Saueratoffsalzon dadurch liervorzuheben, daß man sie 
„Halogene salze" nennt. An Zahl und auch an Wichtigkeit 
stehen die Halogenosalze den Sauerstoffsalzen nicht nach , ja bei 
einzelnen Elementen, so z. B. bei den Edelmetallen, spielen sie 
eine viel wichtigere Rolle als die Sauerstoffsalze. 

Unsere Kenntnisse der Halogenosalze sind in den letzten 
Jahren durch die zahlreichen und mit Sorgfalt durchgeführten 
Untersuchungen von A. Gutbier wesentlich bereichert worden*). 

a) Charakteristik der Halogenosalze. Wie säure- 
bildende und basenbildende Oxyde in einem gewissen chemischen 
Gegensatz zueinander stehen, der durch ihre Vereinigung zu Sauer- 
stoffsalzen gleichsam ausgeglichen wird, so zeigen auch Fluoride, 
Chloride usw. ▼erschiedener Elemente einen Unterschied in ihrem 
chemisoliMi Charakter, der ihre Fähigkeit, sich unter Bildung kom- 
plexerer Verhindangiii la yereinigen , wenn auch nioht abaolnt 
bedingt, so doeh in bohem Matte ventiilct 

Einige Beispiele von Halogenoaalieii mdgen soniebBi Aber 
die Natur der bierdnreb gebfldeten Verbindungen orientieren: 

FlgB 4- FIB = BFI4B, 
Ol«» 4- fiQB = PtCl«B,. 
Br^Sb 4- SBrB = 8bBr«B«, 
J,Ir + 8 JB = IrJ«B,. 

Wir konstatieren in allen diesen FiUen, daß dob mit dem 
Halogenid einee weniger stark pontiven Elementes (Scbwermetall 
oder Metalloid) ein Halogenid einee elektropositiTeren Radikals 
▼erbindet BsMiobnen wir die letsteren Verbindungen, die bei der 
Halogenosalsbildang dieselbe Rolle spielen wie die basiseben Oxjde 
bei der Sanerstolbalsbildnng, als basisobe Halogenide, so werden 
wir die ersteren saure Halogenide nennen kdnnen. Die Halogeno- 
salse können dann als Additionsverbindungen yon basischen Halo- 
geniden an saure Halogenide beseiohnet werden. 

^) Neuere Arbeiten von A. Gutbier und seinen Bchiilera auf 
diesem Ctobiele lielie: Zeitidir. t anorg. Ohem. 9$, 169, 807, 318, 338, 
840 (1914); 90, 491 (1918); 91, 108 (1918); femer ]f.Del4pine, Oompt 
rend. de PAead. des sdioMi 168, 1S76 (1914). 
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In dw HalogmoMlsMi Bind die ZentralatoiiM dar i&im- 
bi]d«nd«n Halogenid« mit den Hilogenatomen der beeischen Halo- 
genide sn kompleKen» hti der elektrolytischen Diaeonntion als 
komplexe Sioreionen anftretenden Radikalen Terbnnden. In obigen 
Yerbindnngan sind i.R die folgenden komplexen Badikale enthalten: 

(BFI4X CnOltX (SbBr«), (IrJa). 

l^e weitere Analogie swiflchen SaneratofCsalien nnd Halogene- 
salien leigt eieh in ihrem Veriialten gegen Wasser. Wihrend 
bflkannflieh Neatralsalse in wiaseriger Löeuug elektrolytische 
Dissosiation erfahren, werden andere Sanerstoflaalse hydrolytisch 
gespalten» d. h. es wird, formal gesprochen, das basische Oxyd des 
Salles durch Wasser ersetst: 

CO, 2* 4- HjO = CO3H, -h NaOH. 

Bei den Halogenosalien tritt dasselbe ein. Die einen, wie s. B. 
Alkalichloroplateat, dissoiiieren in wissorigerLftsnng in die Ionen: 
[PtGyBs [Ptd,]— ond 2B\ 

wihrend andere dnrch Wasser serl«gt werden , unter Ersata des 
basischen Chlorids dnrch Wasser, s. B.: 

[CttCijjK 4- H,0 = Cu^^^'g^ -f KOL 

Dafi die Halogenoealse anch in ihrem sonstigen Verhalten 
▼ielfache Analogien mit den Sanerstoff salzen aeigen, wird in den 

fdgenden Ahschnitten klar zum Anadmck kommen. 

b) Eonstitution der Halogenosalze. Dem Vorgang von 
C. W. Blomstrand^) folgend, Bind für die Doppelhalogenide früher 
Konstitntionaformeln der folgenden Art anf gestellt worden: 

Inn VIT) Clp.01.01B 
yjHFi.jnK, oi^Cl.OlB» 

und für Verbindungen, in denen die Summe der Halogenatome in 
den basischen Halogeniden größer ist als im sauren Halogenid, 
hat I. Kemsen^) Formein der beistehenden Art Torgesohiagen : 

GIB /^^X ^ 

Cu01<(j, . Cd/ ^{S- 

\ilB \ciC?'' 

NaB 



1) Die Chemie der Jetztzeit, Heidelberg 1869, S. 333. 
^ Am«. Obern. Jonn. 11, Ml (1889); 14, 81 (1892). 
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Alle diese Formulierungen haben heute nur noch historisches 
Interesse, denn, wie im allgemeinen Teil am Beispiel der Plat-e- 
chlorwasserstoff säure gezeigt worden ist, sind in allen diesen 
Doppelhalogen iden die Halogenatome der basischen Halogen ide 
mit dem Zentrumatom der als Säureanhydride wirkenden Halo- 
genide verbunden. Den oben augeführten Verbindangen sind 
desh&lb folgende Strakturfonueln zazuschreiben: 

Hieraus folgt, daß die Halogenatome Bindeglieder zwischen 
zwei Elementaratomen sind und deshalb in rein strukturellor Be- 
«irfwmg als sweiwertige Atome wirken. 

Die neuen Konstitutiousformeln unterscheiden sich Yon den 
früher aufgestellten hauptsächlich dadurch, daß in ihnen nicht 
ein Doppelhalogen ato m , sondern ein einfaches Halogenatom die- 
selbe Rolle spielt, wie ein Atom Sauerstoff in den Sauerstofl- 
salzen. Diese konstitutionelle Ubereinstimmung zwischen Halo- 
genosalzen und Sauerstoff salzen läßt Bich durch analoge Schreib- 
weise der Formeln, z. B. von Chioroauriaten und von Sulfaten, 
deutlich zeigen: 

Ol O 
OlAn.OlB nnd 08. OB.. 
Ol O 

Dikfi in den n^iien Fonneln d«r analoge Bau von Halogeno- 
zalaen undSauantoiMlaeii, der in deaValanifoniielii dar gawtiiin- 
liohen Yalenilahre nur recht geammgen anm Audmok kam, Tid 
charakteriitiseher her?ortritt| darf JedenfaUs ala ein groOer Vorteil 
der EoordinationsforiDeln heaeiohnet werden. 

In heang auf das Eontütationeprohlem der HalogenoeahM 
bleiben haupteAehlieh nooh zwei Fragen an erledigen: 

a) die Feststellung der Molekulargrößen der Halogeno- 
salze und der als S&ureanhydride wirkenden Halo- 
genide, und 

b) die Bestimmung der Funktion des Wassers in den 
wasserhaltigen Halogen osalzen, denn nach diesen beiden 
Richtungen hin ist das bis jetzt vorli^ende ezperi» 
mentelle Material recht läckenhaft 
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c) Uber verschiedene Halogen osalzformen desselben 
• Halogenosäurea n hydfids. Bekanntlich leiten sich von ge- 
wissen als Säureaubydride wirkenden Oxyden verschiedene Hydrate 
(Säuren) und Salze ab. So kann Phosphorsäuroanbydrid je nach 
den Bedingungen ein, zwei oder auch drei Moleküle Wasser oder 
basischer Oxyde aufnehmen unter Bildung von scharf voneinander 
verschiedenen Säuren bzw. Salzen. Ein ähnliches Verhalt 'n zeigen 
die Halogenverbindungen, die Fluoride weniger als die anderen 
Halogenide. Chlorcadmium vermag z. B. ein, zwei oder vier, Zink- 
chlorid ein, zwei oder drei, Platechlorid ein oder zwei Moleküle 
Alkalichlorid anzulagern, und die anderen als Anhydride von 
Halogenosäuren wirkenden Halogenide verhalten sich ähnlich. Vom 
gleichen Halogenosäureanhydrid leiten sich somit verschiedene Halo- 
genosäuren bzw. Halogenosalze ab. in vollkommener Übereinstim- 
mang mit dem Verhalten der SauorstofFverbindungen. Hervor- 
gehoben sei noch, daß die Halogenido der positivsten Metalle, so z. B. 
diejenigen des Cäsiums und Rubidiums, die höchsten Salzformen 
geben, was auch wieder dem Verhalten der entsprechenden Oxyde 
bei der Bildung von Sauerstoflsalzen entspricht. Untersuchen wir 
die stöobiometrisehen Verb&ltniBse , in denen sich die Halogenide 
saHalogenosalzen vereinigen, so f&llt sofort auf, daß mitwmiifiii 
Aniiiahmen, die uns sp&ter noch beeohäftigeii wardtn, di« obente 
Gmie der Vereinigung emicbt ist, wenn sechs Halogenatome an 
der^dong dee komplexen Sftnremdtkals beteiligt sind. Dies geht 
ans der Zusammensetzung der Halogenosalse der iweiwertigen 
Elemente: Cadminm und Blei, der drdwertigen: ThalHnm, Chrom, 
Eisen, Iridinm, Osmium, Rhodium, und fast aller vierwertigeii klar 
herYCMT» 

Auch hier ersohsint somit die Zahl 6 als ^ne stOchlo- 
metrische Grenssahl, welche die Zusammensetaung der Verbin- 
dungen höherer Ordnung regelt 

d) Halogenosalsartige Verbindungen Ton Metalloid- 
halogenlden. Eine recht eigentflmHehe Ghruppe halogenosak- 
artiger Verbindungen entsteht, worauf schon hingewiesen wurde 
(£L99), dadurch, daß in gewissen HalogenTerbindungen die Aift- 
nitit einielner Halogenatome nicht TollstAndig abges&ttigt ist 
und solche Halogenatome den ungesättigten Affinititsbetrag in 
derselben Weise als NebeuTalenien betfttigen können wie basische 
Halogenide. 



Digitized by Google 



104 YttrUadnagto «ntor Ordaiuiii snd AiüAgwoiigfTarbiiidiiiigtii. 

Über talz&rtige Verbindungen dieier Art orientiert folgende 
Obersicht: 

1. 8CI4 : CI38CI . AuCl., C1.,8C1 . FeCls«), CI38CI . ßbClft»), 

eis sei. AI eis*), (Cl3 8Cl),8nCl4£'), (Ol38Cl)jTiCl4«). 

2. SeOl^: ClaSeCl. AuClj'), CI3 8e Cl . 8b Clg »). 

8. P0l5:Cl4PCl. AuCl,»), CI4PCI . AICI3 i»), CI4PCI . MoCi^"). 
0I4P01.U01«»«), Cl^POI.flnOl^W), Cl^POl.TiCl^"), 
Cl^PCl.SbClft"), CI4PCI. JCl"), Cl^PCl.CrClj"), 
Cl4PCl.FeCl3»8), (Cl4PCa)|Pt01«»), (Ol4PGl)|Mo01«*»), 
(Cl.PCl), (Hg 013)3"). 

4. PBrft;Br4PBr.AuBre"), Br^PBr . BBr,"). Br4PBr .Bti«*). 

') L. Lindet, Compt. n nd. 101, U92 (1885). — «) 0. Ruff und 
Einbeck, Berl. Ber. 86, 418 (1903). — «) 0. Ruff und G. Fischer, 
ebenda. — ^) O. Raff und PUto, ebenda 84, 1749 (1901). — 
ft) H. Boie, Jelineber. 185S, 8. 898; Pogg. Inn. 41, 517 (1887). • 
^ Derselbe, Fogg. Ann. 18^ 14»; 10, »7; 48, 617 (1887). — 7) L. Lind et . 
Compt. rend. 101, 1492 (1885). — ") R. Weber, Vagg. Ann. 126, 78 
(1865). — ») L. Lindet, Compt. rend. 101, 164(1885). — ^O) R.Weber, 
Journ. f. prakt. Chem. [ij 76, 408 (1859); £. Baudrimont, ebenda 
[1] 88, 80 (1863). — U) A. W. Oronander, BulL 80c. Chim. [2] 
Ii, 500 (1878). — U) Derselbe, ebendn. — >•) W. Oeiaelmnnn, 
Jahresber. 1852, 8. 894. — ") R. Weber, Jahresber. 1867, 8. 206; 
Pogg. Ann. 182, 452 (1867). — ") Derselbe, Pogg. Ann. 125, 178 
(1865); A. W. Cronander, BuU. 80c. Chim. [2] 19, 499 (1878). — 
^ B. Baudrimont, Compt. rend. 361 (1862). ~ ^7) ^, ^f. Oro- 
nnnder, BoO. Boe. Ohim. [S] 19, 601 (1878). — ^ Derielbe» 
ebenda. — '•) E. Baudrimont, Compt. rend. 65, 861 (1862). — 
W) A.W. Cronander, Bull. Soc. Chim. [2] 19, 500(1873). — ") E. Bau- 
drimont, Compt. rend. 65, 361 (1862). — L. Lindet, ebenda 
101, 164 (1885). — SS) M. Tarible, ebenda llti, 1521—1524 (1893). 
— **) J. H. Knitie nnd W. A. Bentty, Amer. Obern. Jonm. 81* 
898 (189t). 

Dnfi bei ofganiiebaii Yerbindongiii ibnlicbe Ersobdnungen 
sn beobaebten sind, l&ßt rieb Im besonderen an den TVipbenyl- 
meäianTflrbindnngen zeigen. Dm THphenylmethylchlorid und seine 
Analoga bOden salsartige Verbindungen der folgenden Art: 

(Oe Hß), 0 Cl . AI eis (C„ U6)3 C Cl . 8n Cl, »), 

2 (Ce Hj), C Ci . (Hg Cli)a »), 2 ( C« H6)8 C Br . (Hg Brg), »), 
(Cl Ha)8 0 Ol . ZnOlt s). (C« H« . C H,), 0 Ol . Hg Ol, >). 

(C^H« . 0Ha)b001 . FeOl,«). 

^) J. F. Horrii nnd W. Sandert, Amer. Obern. Jonm. ttt fr* 
(1901). — •) V. Kehrmann, BerLBer.84, 8818 (1901). — >) ILOom- 
berg, Joom. Amer. Obern. Boe. tti 49« (1901). 
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Dies ftthrt uns nr ADnahme, daß die Aifinit&t des Garbinol- 
koUenstoifB dnreh die drei Phenylgruppen so sehr beanspracht 
wirdf daß fflr die vierte Valens desselben nur nocb ein geringerer 
Affinit&tsbetrag sur Verfügung steht Infolgedessen bleiben die 
an diese Valenz geketteten Atome ungesättigt und sind snr Bi^ 
dang Ton AdditionsTerbindnngen befähigt. 

8. Über polymere Halogenide. 

Bs ist bekannt, daß zahlreiohe Halogenide nieht mono-, 

sondern polymolekular sind. So entspricht z. B. das Eisenchlorid 
in Dampfform der Formel: (FeCl|)g, und das Molybdoehlorid ist 
bekanntlich trimolekular: (MoCl)),. 

In einzelnen Fallen sind auch Additionqprodukte , die sich 
ansHalo^'eniden bilden, polymolekular, woraus auf den polymeren 
Zustand der zagehörigen Halogenide geschlossen werden muß. Dies 
ist z. B. der Fall beim Additionsprodukt von einem Molekül PClg 
an PtCls, welches der Formel (PtCls.PGlt)t entspricht i), so daß 
das Platochlorid bimolekular sein muß. 

In wässerif^er Lösung sind Cadmium-, Zink und Quecksilber- 
halogenide zum Teil polymer und in organischen Lösungsmitteln sind 
auch CuprahalogeniHe und Siiberlialogenide polymoiekular. Ferner 
zeigen verschiedene Halogenide von Alkalimetallen in Äthylalkohol, 
normalem Propylalkohol und Amylalkohol Tendenz zur Bildung 
polymerer iloleküle und haben in Essigsäure dopi>elte8 Molekular- 
gewicht. Ebenso ist Chlorwasserstoff in Ameisensäure bimolekular. 

Auch in Schwefeldioxydlösung zeigt eine ganze Beihe tou 
Halogeniden komplexe Moleküle^). 

Die mitgeteilten Tatsachen führen zum Schluü, daß die Halo- 
genide allgemein die Fähigkeit haben, sich zu polymerisieren, und 
es fragt sich deshalb, in welcher Weise man sich die Bildung der 
polymeren Molekül 0 zu denken hat. Hierfür erhält man auf Grund 
folgender Betrachtungen eine zweckentsprechende Vorstellung, 

Bei einigen Elementen läßt sich nachweisen, daß ihre von 
▼erschiedenen Wertigkeitsstufen sich ableitenden binären Halo- 
genide die Eigenschaft haben, sich unter Bildung von Halogeno- 

^) A. Rosen heim und W. Loewenatamm, Zeitiohr. f. anorg. 
Obern. 87, 394 (1904). 

*) UtentoriiissiBineiistsllQiig siehe P. Waiden iind]I.Oentaer- 
sswer, SBeitsohr. t pbjs. Ohem. 9$, 587 (1808). 
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salzen miteinaDder zu verbinden. Fälle dieaer Art lind I.B. baiin 
Thalliam und EiMn nohar naehgcwiaMn: 

T10lt.8T101>X TlBr,.TiBr*)» TlBr^.8TlBr>), [TlCOlBr)«]!!'), 

[Tl(01Br)e]Tl3«), TlBr, . 8 TlCl *), Tl^^.STlOl*^ T1C1,.8 BrTl«), 

TlJg.STlJ»), 

PeBr, . 2 FeBrg . KBr -|- 3 HjO«), FeBr,. 2i'eBr,.BbBr + «H,0 
FtOlt.SFeOlt + 18Ht0 7), 

G.Neumann, Ann. 244, 347 (1887). — «) Th. Wilin, Bull. 8oc. 
Chim. [2] 2, b9 (1864). — B. Meyer, ZeiUchr. f. anorg. Ohem. 24, 
863 (1900). — *) A. 8. Onsbinaiiiit Amar. Ohraii. Jonn. II» M 
(1900). — *) Th. Knötel, Berl. Ber. 7. 570. 898 (1874); 8. M. JOr- 
gensen, Journ. f. prakt. Chem. [2] 6, 83 (1872). — «) P.T.Waiden, 
ZeitBchr. f. anor;Z. Chem. 7, 337 (1894). — ') J. Lef ort, Journ. Pharmacol. 
[4] 10, 85; Jallrt^8be^. 1869, S.267. — 8) H. F. Weinland und Köppen, 
ZtltMlir. t aaotg. Ohem. tt, 860 (1899). — *) JB. Deatten, Monatth. 
1 Obmii. tt, 168 (1907). 

Die Zusammensetzung und der Charakter dieser Verbindungen 
zeigen deatlich , daü sie in derselben Weise entstanden Hind, wie 
andere Ualogenoaalze, so z. B. TlHrg -\- 3 BrTl im Sinne folgender 

Br. .BrTl 
Br. Tl. BrTl. 
Br . . BrTl 

Wenn sich aber die von verschiedenen Halogenisierungaatufen 
desselben Elementes derivierenden Halogenide zu Halogen osalzen 
vereinigen können, so ist zu erwarten, daß sich auch Moleküle 
desselben Halogenids miteinander verbinden werden, also 2. B. 
zwei Moleküle FeCl« im Sinne folgenden Schemas: 

Cl .01 
OlFt.OlF«, 
Ol .01 

woomIi dM bimoloknlaroFerridilorid abForristli derHazteUoro* 
foriilim «ilnifMMii iet IMo PoljiiMiisallmi dir Htlogmid« itl 
•omit im Prinsip niehta «ndorw nls «ine HalogMioBalsbildiing 
swiMiMn gleichartigen Moldcfilen, und man kann deahalb die 
polymeron Halogenido aaeh als aAntohalogenoialae* beaaielinan. 

Dureli diiw Anffassong worden die saUraiehen, rar Erldänmg 
der EonttitQtioin polymeier Halogenide anf^poetellten HypoUieeen, 
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wMm BlndmigMi iwiidlMii den MeteUtfomep oder swisehaii den 
Halogenatomen TomuMfeMB tmd domi Vielartigk«it «ine dnhmi- 
lidi« Znaammenfassaiig der Enehainangen unmöglich maekte, 
anigesohaltet. Doch ist zu bemerken, daß damit die KonstitaÜons- 
frage der poIymeren Halogenide nur im Prinsdp gelöst ist, daß 
aber ftber die speziellen EonstitutionsTttrhAltnisse der einzelnen 
poIymeren Halogenide noch nichts ausgesagt ist £e bleiben 
nimlich für die Veninigang von Halogenidmolekülen zu poIy- 
meren Molekülen immer noch verschiedene Möglichkeiten bestehen, 
BO z. B. für Halogenide dreiwertiger Elemente die folgenden : 

Ol Cl Ol Gl. Ol Cl. Cl 

HeOl.MeOl, Ke: Me und HeOl.MeOl. 

cm Ol Ol Gl. Ol Ol. Ol 

Welche dieeer Konatitutionsformeln in den ^seinen FiUen 
diewahnchainlichBten sind, l&ßt sich Torderhand nicht entscheiden. 

4. Polyhalogenide. 

Alkali-, Erdalkalielemente und einige andere Elemente, femer 
komideze Radikale mit aaMnoninmihnÜchen Eigenschaften bilden 
Polyhalogenide, d. h. Yerbindongen, die anf eine Valens der posi- 
tiTon Radikale mehrere Halogenatome enthalten. Über anorganisehe 
Verbindungen dieeer Art orientiert folgende Übersidii: 

1. Trihftlogenide 

K(J0l3), K(JBra), KJj, Rb(BrCla), Rb(BraCl), RbErg, Rb(JClj), 
Rb(JBrCl), KbfJBra), RbJj, Cs(BrOla), C8(BrjCl), CbBt^, CsitJCIa), 
Cs(JBrCl), C8(JBr8), Os(J,Br), CgJj, (NH4)J,, (POl^XJCli), 
(PBr4).Bx^ 

8. Pentabalogenide*). 

Li(JCl4) -h 4H,0, Ka(JCl4), KCJCl^), Rb(J0l4). CsCJOI«), 

Oa(JCl4)s + 8H,0, Sr(JCl4)s 4- 8H4O. 
llg(JCl4)a -f 8HaO, BeCJOl*), + 8 HaO, Zn(JCl4)3 + 8 HaO. 

Mn ( J CU), -f 8 HsC Oo (J Gl«), + 8 H, 0, Ni (J 014)^ + 8 H,0, 



1) H. L. Wells und H. L. Wheeler, Amer. Joum. of See. [8] 
4M, 475 (1892); H. L. Wells, Zeitscbr. f. anorg. Obern. 1, »5- (1892). 

^) Filhol, Berzelius' Jahreaber. [2] 20, 110 (1845); H. L. Wells 
und U. L. Wheeler, Amer. Joum. of Soc. [3] 44. 42 (1892); R. F. 
Weinland nnd 7r. Behlegelmlleh, Zeltscbr. f. anorg. Ohem. 
184 (1908). 
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Famtr ktnnt man «ine große Anzahl Ton Polybalogenveiv 
bindungen organischer Basen. All bemerkenswert ist z. R hervor- 
zuheben, daß in der Diasoninmgnqipe folgende Verbindimgatypen 
•rbaltMi iforden lind^): 

(ArHaXBrOU). (ArH,) (Bt^ül), (ArH|)(Bik)b, (ArHtXJOI,). (ArN,) 
(JOlBrX (ArNi)(Jt01\ (ArVi)(JBi|), (ArH.) (JaBr), (ArKaXJ,). 

Die Polyjodide der organischen Ammoniumverbindungen bieten 
zahlreiche Beis])iele für Pentajodide, während bis jetzt nur ein 
anorganischer Repräsentant von diesem Typus, das Cäsiumpenta- 
jodid, bekannt ist. Es bestehen ferner bei den organischen Ammo- 
niumbasen noch Uepta- und Enneajodide, während auch nur ein 
anorganisches Heptajodid, dargestellt worden iei. Solohe 

Hepta- und Enneajodide sind 2. B. die folgenden : 

[N(CH,)(C,H5)8]J7. [N(C,H6)4]J7. [N(C,H^(CBs)JJ„ 
[N(CHg),(CjHB)(C6H5)]J7, 
[N (0 H,) J J, , [N (Cg H^) (C Ha)J J,. 

Anter den M-, Pratip, Htpta- nnd EnnMjodidtn finden 
•ich in d«r Littmtar noch Safqni-, Di-, Tetn- nnd Hisajodid« 
beiohriebon. Dieee Vorbindangen sind entweder als Addition»- 
prodnkte von einfiushflD Jodiden an Polyjodide oder Ton Polj^ 
Jodiden untereinander au&ufassen, oder aber als Additioniprodnkte 
von mehreren Molekülen eines Haloidsalsei an Halogene^ also s. B. 
Verbindungen BJ9 als 2&J -|- Ja usw. 

Über die Konstitution der Polyhalogenide nnd versohiedene 
Ansichten ge&ußert worden. Unter diesen ist hauptsächlich dio> 
jenige, daß die positiven Radikale eine der Anzahl der Halogen- 
atome entsprechende Wertigkeit haben, oft diskutiert worden. 
Diese Annahme ist jedoch ganz unhaltbar, denn diePolylialogenide 
haben sohon äußerlich voUständig den Charakter von Additions- 
Terbindung«n, nnd ihr geaamtes physikalisehes und chemiachea 



i> A. Hantiseh, BerL Ber. tt, S754 (1M6>. 

') R. Abegg und Hamburger, Zeitaehr. f. aaotg.OhOB. Mt 40S. 

8) A. Geuther, Ann. 240, 72 (1887). 

*) B. M. Jörgenten hat von Alkaloiden und Metallammoniaken 
zahlreiche Peijodide der verBchied engten Zusammenaetaung beschrieben. 
(Oai den saakaldte Herapathit og lignende Aeidpeijodider Yideask. Belsk. 
Skr. 5te Baekke, natürridenekabeUg og mathemaftisk Afd. IS**, Bd. I.) 
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Verhalten wid«ni|irioht entBohidden der Annahme einer höheren 
Wertigkeit d«r positlTin Radikale. Es wird deshalb beute auch 
allgeoMin angenommen, daß in den Polyhalogeniden Molekülver* 
bindnngen vorliegen, eine Ansicht, die zuerst A. Geuther^) für 
die Polyjodide eingehender entwickelt hat und die vonH. L. Welle 
und H. L. Wbeeler«) für die Trihalogenide, cB. Ea.JGl, m- 
treten worden ist. 

Am klarsten liegen die Verb&Itnieae bei den Verbindiuigeii 
der allgemeinen Formel: 

deren erste Repräsentanten (Kalium-, Ammonium- und Magnesium- 
•alae) von Filbol') aufgefunden worden sind. Diesen Verbin- 
dungen kann man nämlich mitTetraclilorkohlenstoff Jodtrichlorid 
entliehen^), wodurch bewiesen wird, daß sie Additionsprodukte 
Ton BGl an JCla sind. Und d* dM Jodlrioblorid etmktnr- 
obemiBeb ale: ^, 

N)i 

mit dreiwertigem Jod ttafrafknen igt, m sind die Additiomvei^ 
bindnngen mit Oliloriden niobte änderte als Tetr»obloroJodi*te 
und den Cbloroftnriaten eniapreobeiui konititaiert: 

rci?OllB nnd fciAuCllB. 
L Ol J L Ol J 

Be liegt nebe, Iftr dM Gieinmpentabromid und dM Cidtu»- 
pentajodid entipreobende Eonatitntionen ansunebmen, wonacb 
B. B. im Ftatajodid ein Badikal, 



dieeelbe Rolle spielt, wie 



iu den Tetrachlorojodiaten. 



K4 

Gl J 



1) Ami. MO, 8S (1887X 

*) Zeitsohr. f. anorg. Chem. 1, 85 u. 442 (1899). 

») Berzelius' Jahresber. [2] 20, 110 (1845). 

^) &. F. Weinland und Fr. Sohlegelmilch, Zeitichr. f. anorg. 
Obern. 10, 186 (1902). 
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DieTribalogenide :?ind aufzufasseu ah Additionsprodukte von 
Metallhalogeiiideu au die Monolialof^'eiiide der llalü^enelemente, 
also z. B. die Verbindungen der allgemeinen Formel KJClf alfl 
R(C1 . J . Cl), die man deshalb Di chlor ojodate nennen wird. 

In bezog auf die Konstitution der in allen möglichen Eom-> 
binationen auftretenden komplexen Polyhalogenradikaie ist 
femer anzunehmen, daß in ihnen stete das positivere Halogen- 
atom als Zentrumatora wirkt, und das Fehlen von Trichloriden 
ist darauf zurückzuführen, daß Chlor nicht als Zentrom von 
solchen komplexen Säureradikalen wirken kann. 

Während das komplexe Säureradikal der Polybromide im 
Maximum fünf Bromatome enthält, bestehen bei den Polyjodiden 
noch Hepta- und Enneajodide. Diese sind konstitutionell vielleicht 
in der Weise aufzufassen, daß eine oder beide frei«i Koordinations- 
eiellen des zentralen Jodatoms von: 




dnreh Jodmolekfile betetet sind. 

AU inttreeiaiite Tatiaohe ist nocth herTonalieben, daß nah 
die Polyhalogemde Oireneits wieder an der Kldniig noeh kom- 
pleierer VerbindiiDgeii beteiligen kAnneii, indem sie s. B. mit 
Halogeniden ansammentreteii. Hierher gehören JedeniaDs folgende 
merkwflrdig iQMmmengeeetste, toh H. L. Welle besehriebenen 
Verbindungen: 

2 Pb Ja .aKJ.J-i-4H2 0, 2 PbBrj . 3 KBr . Br -|- 4 H,0 und 

Xg[i'ba(BrJ)ö] -H 

5. Kehrkernige Halogenosalie. 

Polymere Halogenide können als Anhydride von Halogeno* 
Staren wirken, nnd gewisse Elemente leiehnen sich gans besonden 
dnreh die Filügkeit ans, Halogenosalie in Ulden, die sieh Ton 
den polymeren Halogenooftoreanhydridea aUeiteo, so i. & Qoeok- 
silber, deesen Chlorid GUorosalae von folgenden l^^penfonneln 
gibt: HgidsB, Hg,CleBt, HigsGliiR nsw. 



^) ZeitMhr. f. enocg. Oben. 4, SM (IMS). 
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Sehr interessante Verhältnisse zeigt das Molybdochlorid, 
welches trimolekular ist, (MogCl«), und dem Blomstrand den 
NaiDflik Chloromolybd&nchlorid gegeben hat. Von den sechs Chlor- 
atomen werden beim Behandeln mit verdünntem Alkali nur zwei 
dnroh Hydrozyl «rseizt, und es ist deshalb wahrscheinlich, daß 
die vier weniger reaktionsfähigen Chloratome am Aufbau des 
komplexen Radikals beteiligt sind, während die beiden reaktions- 
fähigen daran nicht teilnehmen. Das Chloromolybdänchlorid kann 
nun als Anhydrid einer Chlorosäure wirken , indem es sich mit 
zwei Molekülen Alkalicblorid verbindet und dabei in Salze von 
der Formel (Mo3C1b)Rj übergeht. 

Von bimolekularen Trihalogenideu, (SbX8)a, (BiXg)j, (AßXj)^, 
sind folgende Halogenosalztypen bekannt: (RXs)] . XMe und 
(RXgjj.SXMe. Es fehlen also scheinbar die Zwischenglieder 
(RX3)].2XMe. Dies ist aber nur darum der Fall, weil diese 
Verbindungen gewöhnlich als RXj.XMe formuliert werden. 

Von diesem Typus kennt man nämlich eine grolle Anzahl 
von Verbindungen, z. B.: 

(8bCl4)Bb, (SbCl4)H.Chin, (BiCl«) [8b(0,B«)J, (BiGl4)Bb -f 1^,0, 

(BiCl4)NH4. 
(BiBr4)NH4 1 HjO. 

(AiJ4)[A8(C,H5)J, (A8Jj[(C,H,)4Ai]. (ßbJ^K + 1 H,0, 
(8bJ4)(KHaQ|Hc), (BiJJNa + 1 HaO, (Bi J4)K, mj^VB^ 
+ 1B|0. 

Vordoppeln wir die Formelii dieear Verbindungen, so werdtn 
tSm nonnak Glieder folgoider B^lie von Halogenonlstypen: 

0ftX8),.XMe, (RX8)a.2XMe, (RX8)j.3XMe. 

Die mitgeteilten Betrachtungen zeigen jedenfalls, wie wichtig 
«8 erscheint, Mittel und Wege für die Bestimmung der Molekular- 
größen der Halogenosalze aufzufinden. Erst dann wird es mög- 
lich sein, ein vollständiges Bild von den KonstitutionBverhältmsseu 
dieser Verbindungen zu erhalten. 

6. Über freie Halogenosäuren. 

Die den Halogenoeaben «igehdrigen Halogenoeinren eind 
bis jetzt recht nnToUständig untersucht worden, und es wire sehr 
■n begrüfien, wenn auf diesem Gebiete eingehende Experimental- 
nnieniiohnngen Wandel achailen wfkrden. AUeidinga daif man 
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sich nicht verhohlen , daß der experimentellen Bearbeitung der 
H&logenosäuren große Schwierigkeiten entgegenstehen, weil diese 
Verbindungen meistens recht unbeständig sind. Am besten sind 
bis jetzt, dank den exakten Untersuchungen von R. Engel, die 
Cblorosäuren erforscht ; trotzdem weist aber auch diese Verbin- 
dnngsgruppe noch große Lücken auf. 

Im folgenden habe ich die Halogenosäuren , die ich in dw 
Literatur beschrieben gefunden habe, suBammengeBtellt : 

a) GhloroRäuren. 

(Zn01t)jHCl-f ZHaOi), ZnCI, . HCl -f 2 HjO^), Cu01,.HCl -f3 HgO»). 
CuCl,.2HCl 4- 6UjO*), Cd0l,.2U0l -j- THjO«^), SnCl^.HCl 
-f- 6H,0«), HgCl,.2H01 + 7H,0'), (HgCl,),HCl -f UH,0»), 
(HgCl,)8H01 -f- eB,O0. (HgCl,),H01 + 4,»H,0»). (HgCI.),HOl 
5B|0V), (HgOlthHOl + XHaO^. (8b01t)|H01 + SHiOi), 
(BIOIa)aHGl + 8H|0*). FeCl, . HOl 1 HtO»), AnOls.HCl 
-f4HaO"), TlCls . HCl»ä), Pt CI^ . 2 HCl -f 6 H^O*»), BoOI« 
. 2HC1 -i- 6 HtO ^«), BbOli. 5a01 -f 11 H^O ^^), 

b) Bromosäuren. 

CuBr,. HBr 4- 2HjO 1«), 3 CuBra. 2 HBr -f 6 H,0 UgBr,.HBr 
4- 4HaO»7), IrBra SHHr -f 3 11^0^8), AuBra.HBr-f SHaO"), 
PtBr^.'iHBr -f 9 UjO>"), 8uBr4.2UBr 4- 8H,0"), TeBr^.HBr 
-h 8HjO, TlBrj.HBr««). 

e) Jodoi&uren. 

AgJ + HJS^» HgJt.HjM), SnJt.HJ*»), PbJt.HJ + »H^O*^ 
BIJ».HJ.4H|OS0. PtJ«.8HJ + 9HtO»), Te J« . H J . 8 H,0"). 

0 B.i^ugei, Compt. rend. 102, 1069 (1886). — ') Derselbe, ebenda 
1886, B. 1070. » •) Derielbe, Ebenda 106 , 878 (1888). — *) P. Ba- 
batler, ebenda 106, 1724 (1888); B. Engel, ebenda 107, 178 
(1888). — ^) M, Berthelot, ebenda 91, 1024 (188O). — «) R. Engel, 
ebenda 10«, 1399 (1888). — ') A. Ditte, Ann. chim. [6l 22, 551 
(1881). — R. Engel, Compt. rend. 106, 1798 (1888). — ') Derselbe, 
ebenda, B.1799 (1888). — ^ Berielbe, ebenda 101^ 1700 (1887). — 
") V. Thomsen, Berl.Ber. 10, 1633 (1877). — ") V.Thomas, Compt 
rend. 184, 545 (1902). — R. Weber, Pogg. Ann. 131, 441 (1867). 
— ") R. Engel, Compt. rend. 103, 213 (1886). — Dprselbe, ehend» 
106, 1799 (1888). — 1«) P. Sabatier, ebenda 118, 1260 (1894). — 
») J.Thomten, Joom. f. prakt. Ohem. [S] 11, 883 (1875). — >^ Birn- 
baum, BromTert>{ndQngen des Iridiums, Dissertation, Oöttingen 1864. — 
y. ThomieBp Joon. t prakt. Ohem. [2] 18, 887 (1878). — 
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W. Hal^ergtadt, Berl. Ber. 17, 2962 (1884). — ") K. Spubert, 
ebenda 20, 794 (lfl87). — s'-') V. Thomas, Compt. rend. 184, 545 (1902). 

— *») M. Berthelot, ebenda 91, 1024 (1880). — •*) G. Neumann, 
Wien. üoaMah. Ut 240 (1890). — >&) S. W.Yonng, Joiini.A]n. Ohem. 
Boo. 19t 861 (1897). — K. Barth elot, Oompt nnd. M, 10S4(1880X 

— ") Arppe, Pogg. Ann. W, 237 (1845). — >«) H. Topsoe. N. Arch, 
phys. Kat. 38, 207; Cham. CentnObL 1870, S.6A3. — M) B. Metsner, 
Oompt. rend. 124, 1448 (1897). 

Bn der Betrachtang der Zusammensetzung der Halogwio- 
säuren maU auff allen, daß f&st s&mtliohe rein dargeete Ilten wasser- 
haltig sind, und swar auch dann, wenn die ragmnde liegenden 
Metallhalogenide aus w&sseriger Lösung wasserfrei erhalten werden. 
So verbindet sich z. B. SbClj nicht mit Wasser, und trotadem hat 
die Chlorsaure die Zusammensetzung: 

OJigSb.OlH + 8H|0. 

Ebenso kristaUliiart WismntcUorid aus sonon Lösnngon 
wasserfrei ans, wilirond die oDttpreohtiido Qiloroiitiro folgondor 
Formel ontspriolit: 

(Bi01|)|0Ifi 4- 3HtO. 

Auf diese Tstsadia hai sokon R. Bngol «Dfinorkiam go- 
maeht; gleiebseitig bat «r darauf hingowissen, daO dia Addition 
Ton 1 Mol. HCl im Minimum snr Aufnahme von 2 MoL Wasser 
führt, 80 daß in den F&Uen, wo sich swei Halogonosioren Tom 
glsiohen Halogonos&nreanliydrid ableiton, 

(2n01|)|01H + 8^0 Zaa|.801H + 4HtO 

OnOltOlH + 8HaO CuOIi.SOlH + 8HaO, 

für jedes HCl-Molekfll mindestens 2 MoL Wasser addiert werden. 
Bei der Bildung ▼on Chlorotiiircn lagert sich somit nloht sislisali 
CIH an, sondern das Hydrat QH -\-2EgO, wolohos J. Pierre 
und Pncbot zuerst in freiem Zustande isCdiert haben. Da dieses 

OH 

Hydrat konstitutionell jedenfalls als GlH<'Qg| aufzufassen ist, 

so sind die Halogonosftuien aUgimoin ala oxoninmartige Yerbin- 
dungen der Halogenosfturen mit Wasser su betrachten. Zu dieser 
Ansicht gelangt man auch auf Grund anderer Erscheinungen. 
Während s. B. Eupfarohloriddihydrat, CuGl, -f- 2H,0, blan ist, 

haben die Chlorokupfersäuren mit 8 und 5 MoL Wasser granat- 
bis hyazinthrote Farbe und stimmen hierin mit dem Monohydrat, 
CuGls. 1 HaO, übersin. Es ist deshalb sicher, daß in den Chloro- 
Weraer, AaMh. dar aaotgßM. OhMito. 4. A«a. g 



Digitized by Google 



1 14 YerUodQAgfn entar Ordaoog and AalagwaBgivMUBdiiiigtt. 

kupfersäuren nicht mehr als 1 Mol. Wasser mit Kupfer verbunden 
ist, 80 daß dereu Formeln folgeudermaßei) zu Bchreiben sind: 

[cagj^2]H.(0H,y, und [cug,^>] [H(OHWr 

B. Oyaa- and BhoduiTerbiiidiiiigeik 

Die Chemie der Cjan- und Rhodanverbindungen ist Mhr 
interessant. Wir können aber leider hier nur ganz kurz auf di» 
Systematik dieser Verbindungen eintreten, weU eine eingehendere 
Beipreehung dieser Verbindungen m. viel Raum yarlangen wflrde^ 

CyanwasBerstofl vaihlH sioh b«kftimtiieh vidfiteh wie die 
Halogenwnaaaratolfe und die Oyanida tisd dathatt» dan CSUoridan, 
Bromidan nsw. yarglaiehhar. Wir findan damantipnahaiid aneh, 
dftfi siofa Qjanwasaantoff und Qyanida in ihnliehar Waiaa am 
Anfban komplazwar Varbindungen bataUigan wia Haloganwaasaiv 
•toffa und Halogenida. Dia dnreh Vareinigung von Gyanidan 
antitahandan Cyanoaalia laichnan lioh Tialfaoh durch grofia B»- 
atAndigkait aua und laigan in ihran BikinngsvarhiUtniiiian und 
ihrar itAehiomatriBohao Znsammanaatsong aina weStgahanda Ühar> 
mnatimmung mit dan Haloganosalaan. Ha untarliagt darum keinam 
ZwmStü, dafi dar Aufbau dar (^yanoaalza in danelban Waiaa aifolgt, 
wia deijaniga dar Haloganoialsa. Zur Oriantianmg tlbar dia hiar 
in Batraoht kommandan Varbindnngan diana folganda Zuaamman- 
atallnng, dia flbrigans keinen Anapruch auf VoUstindigkait macht: 

[Zn(CN)8]R, [Zn(0»)jB,. [Cd(CN)4jBa, [T1(CN)JB. [Or(CN).]R4. 
[OrCONWB^ [Mii(0N)i]B4, [Mh(OK),jB,. [PeCdOsÄ. (P6(0K).JB^ 

(Oo(CN)e]R4, [Co(0N)«)B8, [NKOlOJB,, [Bu(0N)j]B4. [Eh(ON),]Ra. 

[Pd(CN)jRs, [lr(ON)6]R3, [Pt(CN),]Ra. [08(CN)o]R„ [Cu(CN)s]Ri. 
[Ou(CK),]Ä, [Cu,(CN)8]R. [Af?(CNK.]U, [Au(CN)a]K. [Au(Cll)jB, 
[Mo(01I)8]K„ [W(0N)8]R,^), [W(CN)8]K3>). 

Diese Zusammenstellung zeigt, daß, mit Ausnahme der Ver- 
bindungen [MoCCN^K^, [W(CN)e]R4 und[W(CN)s]K3, die höchste 
Zahl der zum komplexen S&ureradikal gehörigen Cy an radikale 
gleich 6 ist, so daß alao auch bei den Cyanosalzen die gleiche 
Zahl wie bei den Halogene- und den noch su besprechenden Sauer- 
stoffsalzen die Grenze bezeichnet, bis zu welcher die Komplex- 
bildung bei den mdaten Elementen erfolgt. 

A.Boaenheim n. Bitel Dehn, Ber. 46, n«7. 
*) Oeoar Olttoa. ebenda 47, 917. 
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Intereesaat und Doppelcyanide des ^wertigmi Niekdt: 
rHi(010jK,»). [Hi(ClO|]K«). 
dvroh die diMee M«UJI1 in «nwertiger Stufe nfther bekannt ge- 
worden iai. 

Die Deppelriiodanide nnd Bhodanoialse seUieflen sieh den 
Halogeno- nnd Qyanoealsen voUkommen an. In aystematiicher 
Benehnng bieten die Bbodanosalse nicbts pfinzipieU Neues. Es 
mftge deshalb genügen, darauf hinzuweisen, daß bei den Khodano- 

salzen die Verbindungen mit koordinativ vollständigen Radikalen, 

(MX«)| eine fast noch vorherrschendere Rolle spielen , als bei den 

Pyanosalzen. Dies ergibt sieb ans folgender, der Arbeit yon 

H. Grofimann >) entnommenen Zusammenstellung: 

[C(K8CN)e]R4. [Mn(8CN)e]R4. [Co(SCN)elR4, 
[Ni(SCN)sjR4. [Fe(8CN)e]R,. [Fe(SCN)e]R,. [AKSCN^jB,, 
[Cr(80N)e]B3, [V(SCN)b|R3, [Pt(8CN)ßjR3. 

Noch sei hinzugefügt, daß auch folgende beiden Verbindungen, 

[Pb(SCN)8jKe, [Bi(SCN)ia]K9, beschrieben wurden, welche eine 

eingehendere Untersuchung verdienen, um festzustellen, wie sie 

konstitutionell aufzufassen sind. 

C. BanewtogywMwdnngen« 
Ss gibt Tersohiedene Arten von Sanerstoffverbindnngen, die 

man in folgende Klassen einteilen kann : 

1. Einfache Oxyde, 2. polymere Oxyde, 8. Polyoxyde^ 4. Doppel- 
ozyde und Sauerstoffsalze. 

Die poIymeren Oxyde und die Polyoxyde können als Spezial- 
fälle der Doppelojqrde aufgefaßt werden und stellen Verbindungen 
dar, welche einen innigen ZuBammenhang zwischen den einfachen 
nnd den Doppeloxyden vermitteln. Wir werden zunächst die ein- 
fachen Oxyde, danntdie Doppeloxyde und daran anschließend die 
polymeren Oxyde und die Polyoxyde besprechen. 

1. Einfache Oxyde. 

Die Oxyde dürfen als die bestbekannte Verbindungsgruppe 
der anorganischen Chemie bezeichnet werden. Infolgedessen macht 
das Bild, welches einen Uberblick über die Oxyde liefert, einen 

^) L. Tschugajew u. W. J. Chlopin, Compt. rend. 159, 62. 
J. Belluoci u. B. Corelli, Atti R. Accad. dei Liocei [5] 22, II, 485. 
*) J. Bellucci u. R. Corelli, Oazz. chim. 4d, 569 (1913). 
^ Zeitsohr. L anorg. Ghem. 87, 411 (1908). 

8* 
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ziemlich Abgeecblossenen Eindruck, viel fertiger jedenfalls aIb 
dMjenige, welches die Sulfide oder gar die Solaiiid« darbittML Trote- 
dem die Affinität des Sauerstoffs für die veraohiedenen Elemente 
selektiven Charakter zeigt, was im Verhalten von Fl, Cl, Br, J, 
und N, P, As, Sb gegen Sauerstoff klar zum Ausdruck kommt, 
stört dies das Gesamtbild der Sauerstoffverbindungen relativ 
wenig, weil sich in jeder Elementengruppe Elemente finden, welche 
Oxyde vom Maximaltypus geben. Infolgedessen zeigt auch die 
Zusammensetzung der höchsten Oxyde eine gesetzmäßige Ab- 
hängigkeit von der Stellung der Elemente im periodischen System. 
In den kleinen Perioden haben wir bekanntlich ein stetiges An- 
wachsen der Valenzzahl für Sauerstoff bis sieben, z.B.: 

Na^O, MgO, ALOs, SiO,, PjOg, Süs, OijOy, Ar, 

und bei den großen Perioden zunächst ein Anwachsen der Wertigkeit 
für Sauerstoff bis acht Hierauf folgen zwei Übergangselemente, die 
im Maximum Dioxyde liefern, und dann ein weiteres Übergangs- 
element mit verschiedener Wertigkeit, je nach der Periode (Cu zwei- 
wertig, Silber einwertig, Gold dreiwertig). Von da an steigt die 
Wertigkeit der Elemente für Sauerstoff wieder in normaler Weise 
von 2 bis 7, wie in den kleinen Perioden. Als Beispiel seien die Sauer- 
stoffwertigkeiten der Elemente der Rubidiumperiode wiedergegeben; 

RbjO. 8rO, Yt^Os. '^^rO^, NbjOß, MoOj, (MnaO,), RUO4, BhO^ PdO|, 
Ag,0. CdO, lDaO„ SnOa, 8b|0», TeO«, J^O^, Xe. 

iB Übe^odiiiin 

Besflglioh der physikaliiohen Eigensehaften der Oxjde üt 
tolgeodes su bemerken: Die Oxyde der Metalloide sind flfichtig; 
je meteUisdier der Cbarakter der Elemente wird, um so weniger 
flacbtig werden die Oxyde. Diee iit die aUgemeine BegeL Sie 
wird aber ineofem dordibroeben, all siob die sanerstoitreicbsten 
Metalloxyde, wie UnO^, l^iQf, BaO«, OsO« ebenso dnreb 
noohtigkeit ansseiolinen, wie die bdobtten HalogenTerbindongen. 
Die Analogie geht allerdinga nioht 10 wmt, wie man erwarten 
könnte, d. h. man findet weniger leichtflüchtige Metalloxyde alt 
Metallhalogenide. Dies ist jedenfaUs auf den koordinativ stark 
unges&ttigten Charakter der Oxyde und die unvollständige Abs&tti* 
gong der Affinität des Sauentoffs durch die Metalle surftokzufübren, 
also auf diejenigen Faktoren, welche aoeh annehlaggebend für 
die ÄMOiiation der Oxyde sind. 
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Für die chemische Charakteristik der Oxyde spielt ihr Ver- 
halten gegen Wasper eine große Rolle. Doch muß sofort bemerkt 
werden, daß der ausgeprägt assoziierte Zustand der Oxyde, auf 
den wir noch zu sprechen kommen werden, dieses Verhalten inso- 
fern etwas unübersichtlich jsrestaltet, als wir in vielen Fällen nicht 
die Eigenschaften der einfachen Oxyde beobachten können, son- 
dern nur diejenigen der polymeren Oxyde. Wir können deshalb, 
unter Berücksichtigung des entgegengesetzt extremen Verhaltens 
bestimmter Oxyde, nur sagen, daß säurebildeude und basen- 
bildende Oxyde zu unterscheiden sind, und daß es Oxyde gibt, 
deren Additionsverbindungen mit Wasser anijjhoteren Charakter 
haben, d. h. sich gleichzeitig wie Basen und Säuron verhalten. 
In bezug auf den chemischen Charakter ist ferner hervorzuheben, 
daß VCD verschiedenen Oxyden desseibeu Metailes die höheren 
Oxyde mehr säurebildenden, die niedrigen mehr basen bilden den und 
die mittleren häufig amphoteren Charakter haben. Dieser amphotere 
Chftnktflr kann ueh hti den betreffenden Oxyden auch in der 
Weise äußern, daß sie bei der Zerlegung gleichzeitig Derivate des 
niedrigeren und Dwcivate des höheren Oxydes geben. Man faßt 
sie dtihalb auoh binfig ala doppdoigrdartige Vereinigungen der 
Diedrigen und dar höheren Oi^de anf, so s. B. SbgO«, PbjO« usw., 
und beseiebnet sie als saliartige Oxyde (oxydes salins). 

Die Wertigkeit der Süemente f&r Sauerstoff Übertrifft biofig 
diejenige der betreffenden Meoiente fftr die Halogene, unter dar Vor- 
auMtanng, dafi die Wertigkeit des Sauerstoffs der Werti|^t Ton 
nrai Halogeoatomen gleiob lu setMii ist, was aber rialleioht nur far 
das Yerbiltnis tou Sauerstoff und Fluor gültig ist Im besoadeiren 
bei dem SohwennetaUen, so s.K beim Chrom, Mangan, Eisen usw. 
ist die Wertigkeit für Sauerstoff höher als fftr die Halogene. 

2. Doppeloxyde und Sauerstoff salse. 

a) Allgemeines. Die Doppeloxyde und SauerstofCsalae sind 
Sauerstoffyerbindungen höherer Ordnung, d. b. Verbindungen, die 
man sich durch Zusammentritt zweier oder mehrerer Oxyde ent- 
standen denken kann. Für die Sauerstoffsalze hat die dualistiaohe 
Betraehtungsweise Fonnelbilder der folgenden Art entwickelt: 
0(8.08^, OgS.OOa, OtSi.OKs uew. 

Diese dualistisohe Betraehtungsweise ist sp&ter durah die 
unitarisebe ersetat worden, weil rieb die in diesen Formulierungen 
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ursprünglich enthaltene Anschauung der Weiterexistenz der Oxyd- '| 
komponenten in den Doppeloxydeu als unhaltbar erwies. Es liegt 
uns fern, die DualisUk in ihrer urspruuglichen Form wieder auf- |, 
frischen su wollen; dennoch werden wir im folgenden h&afig jj 
daallBtiBch geschriebene Formeln ▼erwenden, weil diese den fOr 
die Systflouitik der MioffUliielMn VflfUndaiigtii maßgebenden Oe» 
■ielitq[ftiinkt(EntBtsliiing derVerInndiuigtn höherer Ordnung darek 
Vereinigungen Ton Verbindungen erster Ordnong) in Uarar Weise 
mm Ansdiuck bringen und die Bstiehnngen der Doppelosyde m 
den anderen VerbindnngsUMsen höherer Ordnung sofort eilcennen 
lassen. Übrigens ist herronnheben, dafi bei Doppelozyden, welche 
den Charakter Ton HolekOlTerbindongsn beibehalten haben, die dnar 
listisehen Formeln avöh ein richtiges Konstitationsbild eigeben. | 

Anl dem Boden der Valenzlehre hat, wie früher sehon dar- 
gelegt wnrde^ die dualistische Anfftosnng der saliartigen Doppd- 
ozyde dadureh eine dgentflmliehe Wandlnng erfahren, dafi man 
die Fhkge nach der Ursache der Vereinigong der Oxyde und nach 
der Art, wie sie erfolgt, glaubte beantworten su können. Wir 
haben aber gesehen, daß die betreffenden Anschaaungen unrichtig 
sind und daß die F&higkeit, sich su höheren Verbindungen zu 
▼ereinigen, nicht nur den Oxyden, sondern sämtlichen Verbin- 
dungen erster Ordnung zukommt, und daß als Ursache dieser 
Fähigkeit unges&ttigte, an den Elementaratomen der Verbindungen 
erster Ordnnng vorhandene, als Nebenvalenzen bezeichnete Affi- 
nit&tsbetrage zu betrachten sind. Im speziellen Fall der Bildung 
der Sauerstoffaalze ist die Ursache der Vereinigung in der Betätigung 
ungesättigter Nebenvalenzen am Zeutralatom des säurebildenden 
und am Sauerstoff des baseubildenden Oxydes zu erblicken, z.B.: 

08 . . . und . . . 0<^ • 

Die Sauerstoffsäuren und -salze sind deahaib primär ebenfalls 
Molekülverbindungen und unterscheiden sich von anderen Molekül- 
verbindungen nur dadurch, daß sie infolge der Zweiwertigkeit des 
Sauerstoffs und der leichten Beweglichkeit der Wasserstoff- baw, der 
Metallatome in gewöhnliche Valensrerbindungen übergehen können. 

b) Quantitative BildungSTerhiltnisse Ton Sauer- 
stoff s&uren und -salsen. Nachdem durch Torstehende Ent- 
wiokelungen der BOdungSTorgang der Sanerstofflsfturen und -saka 
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in allgemeinen Umrissen klargelegt erscheint, wenden wir nns der 
Frage zu, welchen Regeln dieser Bildungsvorgang in quantitativer 
Richtung unterworfen isi Hierzu ist zunächst zu bemerken, daß 
ein oxydisches Säureanhydrid wechselnde Mengen anderer Oxyde 
binden kann. Bei den Verbindungen mit Wasser (Säuren) unter- 
scheidet man die wasserreichsten ala sogenannte ürthofonnen. 
Orthoformen sind z B.: 

COj -f- 2HaO, SiOa + 2HsO, P^Oß + SEjO usw. 

Die Orthoformen sind häufig als solche nicht beständig, wäh- 
rend ihre salz- oder esterartigen Derivate dargestellt werden können. 

Sehr oft werden aber bei theoretischen Betrachtungen auch 
hypothetische Hydratformen angenommen, für deren Existenz- 
möglichkeit weder salzartige noch esterartige Derivate sprechen, so 
z. B. bei der Salpetersäure ein Hydrat, NjOß -)- 5 Hjü = 2N(OH)6. 
Gegen solche willkürliche Annahmen muß energisch angekämpft 
werden, denn sie sind nur zu leicht geeignet, das Bild vom wirk- 
lichen und möglichen Verhalten der Verbindungen gründlich zu 
fälschen. So erscheint z. B. die Existenz des Hydrats N(OH)^ als 
ganz ausgeschlossen, weil die Eoordinationszahl des Stickstoffs 
dMi Ztiltmmk 4 nitomalB Uberschroitet 

Die WASserirmeren S&nren nennt man Hetafonnen; hiem 
geliören i. B.: 

00| -f- iHtO, BiOi -i- iHtO, PfOft + tHaO. 

Fflr die BenrteQiing der Oeeetee, weldie die qnantitatiTen 
^Idangsverhiltniese der Sanentolb&nren und -selse regeln, hat die 
Frage naeb der Mazinialsalil der sieh addierenden Oiydniolekftle 
groflesintereese. Vergleiofat man an diesem Zwecke die Zusammen- 
aetanng der lanerstolfreiohBten Sinren und Salsa, so fillt bei einer 
grü0en Zahl derselben die Überemstimmnng in der Grenssahl der mit 
den Zentromatomen vereinigten Sanerstofbtome ani, wie folgende 
Übersieht der sanerstoltreiehsten S&uren klar herrortreton l&fit: 

HOIO4. HMnO«, HBn04i 

H^804, HaSeO«, B^MnO«, B^OrOt, HtMoO«; 

HaWO^, H^RaO«, HJO8O4, HjFeO^; % 

H8PO4, HsAiO«, HtYO«, EgNbO«, HsTaO«; 

H48i04. 

Wir finden somit, daß zahlreiche Sauerstoffs&uren im Maxi- 
mum vier Sauerstoff atome enthalten, eine Erscheinung, auf die wir 
sp&ter noch soräckkommen werden. Diese Qienzsahl von vier 
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SanontoffatooMii itiiiimt mit dir AnnU dmr Sanmtoflfttome in 

den böehBtra Oiyden BaO« und O1O4, di» cor Doppelosydlnldiiiig 

niobt iDfllir bcttliigt sind, fllMnia. In einifui wralgwi FiUiQ 

beobaditet man ab«r Mofa nnmtolMehflM Sinnradikd«. Die 

Übflfjods&nre war frflhflr das ainiig nehwgMtaUto Boipial diaaer 

Art; rie «nthilt mn komplam Radikal (JO«X wie dia Znaammoi- 

Batsnng lo]g«nd«r Paijodate idgt: 

H»(JO,). Ba»(JO«)|, Lit(JO<). l^CJO^ Ag^CJOi). Hg»(JQi), 
Hffft(JO^ und OiiiUO|)| + 5Haa 

Dnroh die Untanvohnngsn yon Edg. Bnrton und Hat- 
ebini Jon.^) itt nun ieatgaatcllt worden, daß in dar TollnrBiiire 
ein ihnliehaa kompleiaa S&nreradikal, (T«0«), ansnnahmen iai 
Folgende Salae aind dai^gaatallt worden: 

AA[TeO«], Hgt[T«Oc], Znt[T«Oc] und Cai[TeO«]. 

IHe sogen annien normalen TeUnrate, 

AgiTeO« -f 2H,0, Kb,Te04 -j- 2HgO, 08,1604 -f 2H,0, 
KaaTaO« + SH|0. KtTeO« + SHfO, HgTeO« + 8HaO. 

mflaaan daahalb als saure Sake der als OrthotaUara&nre an ba- 

seiehnendan Sftnrs^ (TaOe)H«, aufgefaßt werden. Fellini liat den 

Methylester dar Qrthotallnraiure, [Te^OCHa)«], dargaatdli Inter» 

aaaant eraoheint nooii, daß die beiden Elemente^ welobe S&nran mit 

(MOe)-Badilm]en Idlden, im pafiodiaehao System nabenaiaandar 

itsben. Da die nonnalen TaQnrata mit den Osmiatan iaomoipb 

aind>), a.R: 

KtTaO« + 2H|0 isomorph mit KfOsO« + SH|0, 
80 sind hltobatwabraobainliob anafa dieOamiate als aanra Sabe einer 
Orlboosminmsinra, (OaOe)!!«, sn bairaebten. Daa Ealinmmthenat 
entaprieht der Formal KfRn O4 -f 1 H, 0 und ist deabalb wabraohain- 
Ueb ala aanrea Sals einer S&nre, H4Ba05, anfnifaaaen. Aneh fflr 
die Chroma&nra ist die Fibiglcait aar Mdung von Selsen diaaea 
Typus RaCMOs) nachgewiesen; folgende beiden Salsa diaaer Formel 
aind dargestellt worden: 

Na4(Or06) -}- iSHaO») and OafOrOe + 3HgO*). 

^) Joum. Amer. Chem. 8oc. 27, 1157 (1905). 
*) J. W. Betgers, Zuitschr. f. anorg. Ohem. 12, 98 (1896). 
^ F.Mylias und Fank, WissansehafIL Abbandl. d. Pbjs.-Teehn. 
Beielisanstalt S, 449 (1900); F. A H. Bobrainemakers, Zeitsebr. f. 

pbys. Chem. 66, 91 (1906). 

*) F. Myliat und J.Wroolien» Berl. Ber. 88, 368d (1900). 
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Wir habMi somit hauptsächlich zwei Grenztypen von Saiitt> 
Btoffsänren zu unterscheiden, den einen mit vier, den anderen mit . 
sechs Sauerstoffatomen im komplexen S&nreradikal. Die beidaii 
Gx«niradikale (MO«) und (MO«) stimmen in ihrer Zusammen- 
Mtnmg mit den Haupttypen der komplexen Radikale anderer 
Verbindungsgmppen höherer Ordnung überein; der erste entspricht 
der ebenen , der zweite der räumlichen Koordinationsxahl der be- 
treffenden Elemente. 

3. Perozyd'e. 

ESniaelie Saperozyde, HeiOn kOnnen wir uns dnroh Vereim- 
gnng einet swe i werüg wirkenden Sanentoffmolekflls, Qu mit 
Elenientnratoinen entstanden denken. Ffir die Konstitution dieser 
Verbindungen kommen folgende beiden Formeln in Betneht: 

Me.O.O.Me und ^^.0(0). 

Die erste ist Talensdiemisek eindeutig und kommt einer gnnsen 
Reihe orgsaiseber Derivate des WasserstoiEiuperozyds m. IMe 
Eweite ist valensobemisch nur in besug auf die Bindung der Metall» 
atome an das eine Sauerstoffatom eindeutig, dagegen nicht in 
besug auf den Valenzwert der Bindung des zweiten Sauerstoff- 
atoms an das erste. Am einfachstm ist es allerdings, das zweite 
Sauerstoffatom durch zwei Valenzen an das erste zu ketten, 
welches dann vierwertig wird. Doch ist zu bemerken, daß diese 
Auffassung eine Äquivalenz der Wertigkeiten der Metalloide for 
Wasserstoff und Sauerstoff yoraussetzt, die sich auf dem Papier 
zwar entwickeln laßt, in Wirklichkeit aber nicht besteht Einen 
besseren Einblick in das Wesen der Peroxyde gewinnt man jeden- 
falls, wenn man das Wasser und die einfachen Metalloxyde den 
Wasserstoff- und Metallverbindungen der anderen Metalloide, und 
die Peroxyde den durch Addition von Sauerstoff aus diesen ent- 
stehenden Verbindungen an die Seite stellt. 
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Die gewöhnlidMii Perozyde gtHOna dann snr B«ili0 der 
Monoxyde^ die bei organischen Veibindimgen aofgefandeiian to- 
genannten Ozonide zu den Dioxyden und die von A. ▼. Baoyer ala 

ozonsaore Salze bezeichneten, durch Einwirkung von Ozon auf 
die einfachen Oxyde entstehenden Alkalinparoxyde, K^O« und 
Bb|04, welche aber nach den Untersuchungen von W. Manchot*) 
nicht identisch sind mit den durch direkte Oxydation der Alkali- 
metalle gebildeten, zu den 'Miayden. 

Im Sinne dieser Auffassung sind sowohl die gewöhnlichem 
als auch die sanerstoffreicberen Peroxyde zu den Verbindongen 
höherer Ordnung zu zählen. 

Die Peroxyde entsprechen auch den Polyhalogeniden , den 
Polysulfiden usw., d. h. man kann sie auffaasen als Oxyde» deren 
Sauerstoff noch SauerstoJEt angelagert hat. 

4. Über polymere Oxyde. 

Bis jetzt haben wir nniere Betrachtungen auf Verbindungen« 
die durch Vereinigung zweier verschiedener Oxyde entstehen, be- 
schränkt. Es wirft sich aber die Frage auf, ob sich nicht auch 
Oxydmoleküle gleicher Art miteinander verbinden können. Wir 
nehmen zwar gewöhnlich an, daß die einfachen Oxyde nionomole- 
kularsind, was aber jedenfalls nur in den seltensten Fällen zutrifft. 
In der Repel werden die Oxyde vielmehr polymer sein, und die 
Polymerisation ist auf ähnliche Ursachen zurückzuführen, wie die 
Bildung von Sauerstoff salzen aus verschiedenen Oxyden. Der 
Eomplexbildung aus heterogenen Oxyden entspricht somit eine 
Komplexbildung aus gleichartigen Oxyden, eine „Autokomplex- 
bildung". Daß dem so ist, läßt sich aus verschiedenen Er- 
scheinungen ableiten. Dafür spricht z. B., daß viele Oxyde, 
so die Metalloxyde, Siliciumdioxyd usw. sehr hohe Schmelzpunkte 
haben. Und selbst in Fällen, wo relativ niedrige Schmelzpunkte 
auftreten, wie beim Arsensesquioxyd, haben die Molekulargewichts- 
bestimmungen gezeigt, daß polymere Oxydformen, z. B. (Aa^Os),, 
beständig sind. Auch das Wasser ist bekanntlich polymer. 

Die Polymerisation der Oxyde können wir atmktareU in der- 
selben Weise deuten, wie die Vereinigung von heterogenen Oxyden 
sn sabwrtigen Yerbindnngen. 

M BerL Ber. 10, 4988 (1907); 41, 47S (1808). 
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Dtoken wir iiiis s. R SO«, mit Mm Ntb«iiTal«iMn am 
Sehw«fBl UDd am Sanantaf^ ao wird dna AbaAttigaiig der Naban« 
▼alanaan in folgaiidim Sinna arfolgan kdnnaa: 

O 0 0 0 0 0 

Og... -|. OB = 0B*-*08 — *• 08 «Oa 
8 0 0 0 0 0 

Ob dieses polymere Oxyd der Formal mit NabanTalaiia- 
bindimgeD, oder, da Verschiebungen in den Affinit&taaittigungen 
möglich aind, ainar raiaan Vaknifarmal, s. B. dar Idgandan: 

O /Ov o 

O N)^ o' 

entspricht, ist eine ziemlich müßige Frage, welche auch für die 
Konstitutionsverhältnisse der von solchen polymeren Oxyden deri- 
vierenden Verbindungen von ganz untergeordneter Bedeutung ist. 
Es sei nur hervorgehoben, daß die Neben valenzform el nicht ein- 
fach ausgeschlossen werden darf, weil ganz ähnliche Polymerie- 
erscheinungen bei Halogeniden beobachtet werden, für die eine 
Umlagerung in eine gewöhnliche Valenzformel ausgeschlossen 
iät| z. B.: 

Ol 01 

I I Cl Cl 
Cl— AI... Ol— AI — ► OlAl.ClAl. 

II Ol Ol 
Ol Ol 



6. Bia Hydroxoaalsa. 

Wenn sich Wasser an ein Metalloxyd anlagert, so geht das 
gebildete Doppeloxyd, infolge der Zweiwertigkeit des Sauerstoffs 
und der Beweglichkeit des Wasserstoffs, häufig in eine Hydroxyd- 
verbindung über, was sich schematisch folgendermaßen aus- 
drücken läßt: 

yOH 



MaO + 0H| = OMa.OB^ — ► ^'K^^ 



Einaalna diaaarHjdroi^da haban nnn diaSiganacbaft» andara 
Matallhydroifda an flüra ZentraUtoma Ha in addiaran, wodnrah 
aalBartigaVarbindnngan aniataban, dia ala Hydroxoaalsa haseiohnat 



Digitized by Google 



194 ▼«rbiadoiigm mfbmt Orämag «nd Anlagerangiverbindniigmi. 



werdeu und den durch Vereinigung von einfachen Oxyden ent- 
Btehenden Oxosalzen an die Seite xu stellen sind: 



0 0 
OCr -j- OK. = OCr. OK. 

o o 



(CrO,)K, 

OZOMÜZ 



HO .K HO K 

Me -f 0 s Me . 0 
HO -H HO H 



► [Me(0H)5]K. 
Hydrozosalz 

Im Säureradikal der Hydroxosalie spielen die Hydroxylgr up pen 
somit dieselbe Holle wie Sauerstoff atome in dengiewdliiilichen Sauer- 
stoffsalzen oder Halogenatome in den Hak^enosalzen. In der Tat 
läßt sich xeigen, daß zwischen Hydroxo- und HalogenosallMl eiDd 
▼ollkommene Parallele besteht. Hierauf sei xnn&ohst eingegangen. 

Metallhydroxyde sind den Metallhalogeniden Tergleichbar, 
Platehydroxyd s. B. dem Plateoklorid: 

1. .01 



HO. .OH 
Ft 

HO- -OH 



CI 



Ol 



EHeser Analogie entspricht, daß sirh gewisse Metallhydroxyde 
in ähnlicher Weise zu salzartigen Verbindungen vereinigen, wie 
Halogenide zu Halogenosalzen. 

Platehydroxyd vereinigt sich z.B. mit zwei Molekülen Alkali- 
hydroxyd, was der Vereinigung von Platechlorid mit zwei Mole- 
külen Kaliumchlorid entspricht: 

OH 

HO. .OB 

Pt -f 2H0Ks= 
HO' OH 



HO. .OH 

Pt 

HO- . OH 
OH 



Cl. 
Ol 



Pt 



Cl 
Ol 



+ 2C1K = 



Cl 



Ol 1 

■ .Cl 

Pt 

Gl- . Ol 
Ol 



Wie Platehydroxyd verhalten sich auch andere Metalihydr- 
osyde, so z.B. Stannehydroxyd und Plumbehydroxyd: 

(HO)4 8n 4- 2K0H = [8n(OH)5]Kj, 
Pb(0H)4 -f 2K0H = [Pb(0H)<,]K8. 

Die vollständige Analogie zwischen den Salzen der Hexa- 
hydroxoplate-, -stanne- und -plumbesäure ist durch die Unter> 
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Buohnngeii von L Bellneoi und N. Parrayano in tehdiistw 
Wfliae btwieMii wordtn. 

Die SalibÜdung «rfolge W diMmi Metallhydroigrdain somit 
nieht» wie man naoh der 1»iaherigeii Hieorie der amphoteren Ionen 
angenommen hat, doroh Subtlitntion von ^droiylwasserstoff 
darch Metall, sondern dureh Anlagening yon basischen Metall- 
hydroxyden an die Zentralatome der als Sftureanhydride wirken- 
den Meiallhydroxyde. Es kann somit als charakteristisch fftr die 
Hydroxosalae bezeichnet werden, daß der Wasserstoff der an die 
Zentralatome geketteten Hydroxylgruppen unter der Einwirkung 
von Baten nicht dnreh Metall ersetzt wird, und dadurch untw- 
scheiden sie sich von den gewöhnlichen Saaerstoifsalzen (Oxo- 
salzen), in denen dieser Wasserstoff ebenfalls saure Funktion hat 
Als Säuren der Hydroxyaalze sind Hydrate der Metallhydroxyde: 
(HO),Pt(OHj)j, (HO)4Sn(OH2)8, (H0),Pb(0Ha)2, zu betrachten, 
doch ist zu bemerken, daß diese Hydrate in den meisten Fällen im 
freien Zustande nicht beständig sind, sondern in ihre Anhydride, die 
lletallhydroxyde, und Wasser zerfallen. Hierin schließen sich diese 
Verbindungen der Kohlensäure und ähnlichen Verbindungen au. 

Die Zahl der Hydroxosalze ist vorderhand noch nicht groß, 
sie wird sich aber bei eingehender Untersuchung jedenfalls sehr 
vermehren. So erscheint es z. B. recht wahrscheinlich, daß die 
von J. B. Senderens*) aufgefundenen Salze einer neuen Antimon- 
säure ebenfalls hierher gehören. Ferner ist die Löslichkeit der 
Hydroxyde von Zink, Aluminium usw. in Alkali auf die Bildung 
solcher Hydroxoaalze zurückzuführen. Die sich dabei abspielenden 
Vorgänge entsprechen vollkommen denjenigen bei der AoflösuDg 
▼on Qaecksilberjodid in Jodkalium: 

J,Hg -f JK = [HgJjjK, 
(HO)aZn -f- KOH = [Zn(OH)g]K. 

Beim Aluminium wird diese Auffassung dadurch sicher- 
gestellt, daß eine gauze Reihe der zu erwartenden Salze isoliert 
werden konnte. 

Folgende Salztypen sind theoretisch zu erwarten: 

(HO)sAl.ROU, <H0)tA1.8B0H, (H0)aA1.3B0H. 

0 AML B. Accad. dei Lincei fioma [&J 14, I, 978 (1905); Gazz. 
chim. tt, 500 (1905). 

*) Bull. KM. ebim. [8] U, 47 (1899). 
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Da sich dqii in dtr Lttmtar ^) folgend« V«rbindiuigwi 
iehiMboi finden: 

2AI(0H),.Bft(0H)k+ 1H,0 nnd SHaO, A1(0H)^.K0H, A1(0H)^ 
.KaOH. A1(0H),.2T10H + 1H.0, Al(OH)ft . Oft(OH)| + 1 H,0, 
Al(0H)8.Ba(0H)i, 2Al(0H)k . 88r(OH)ft, Sid(OH)| . 8Ba(0H>| 

+ 2-&H>0, 

10 sind Beispiele fflr ■imtlicbe möglichen VerbindnngtijpMi be> 
kannt Viel weniger erforscht sind die Zinkoate, von dflilon 
folgonde Verbindnngon besohrieb» worden sind*): 

SB(OH)h.KaOH+2VaBtO, S2b(0H)|+ 0a(OH)a + 4BtO, tZn(OH)a 
.8r(0H}a -(- 7HaO, 2Zd(0H)|, Ba(OH)| + 7HflO, 8&i(0H)h 
.4NaOH + 13H,0. 

Aneh die Auriate gehören in die Klasie der Hydr- 

oxoealze; das Kaliuxnauriat hat folgende Zusammensetzung: 
KAu(0H)4 -f- 1 H,0*) und entaprioht dem Kalimnohloroanriati 
KAuCl, + 1H,0. 

Die Betrachtung der Hydroxosalze von Aluminium und Zink 
lehrt, daß die Salze mit sweiwwtigen MetaUen wesentlich bestän- 
diger sind als die mit einwertigen, denn Erdalkalialuminate and 
-zinkoate sind viel beständiger als die entsprechenden Alkalisalze. 
Es steht dies damit in Zusammenhang, daß bei der Bildung dieeer 
Salse riuggescblossene Verbindungen entateheut s. B.: 

HO. OH. 
HO AI Ba, 
HO' 'OH* 

welche sich allgeroein durch größere Beständigkeit auszeichnen. 
Welche große Bedeutung solchen RiugBchlüssen unter Umständen 
Bukommti wird bei der Besprechung der basischen Metallsalae 
noeh eingehend dargelegt werden. 

6. Komplexe Sauerstoffsalse. 

a) Allgemeines. Aus der Existenz der den Halogenosalzon 
analogen Cjanosalze und Rhodanosalze f olgt» daß sich zusammen- 

^) E.Beckmann, Joum. f. prakt. Cham. 26, 385(1882); K.T.Alien 
nnd H. F. RogerH, Am^r. Chem. Jooro« 804 (1800); L.F.Bawley, 
Joom. Amer. Boc. 29, 300 (1907). 

*) A. H. Comej und C. Jacksun, Amer. Ohem. Joom. 11, 146 
(1888); M. Bertraad» Oompt. lend. Uf, 888 (1888). 

>) B. Fr«my» Ann. Obim. Pbjrt. [8] 11, 488 (1851). 



Digitized by Google 



SAnentoffrerbindan gen. 



127 



g«eetite Cbrnppeii, wie Cyan und Rhodan in gleicher Weise wie 
Elementaratome (0, N, Cl, Br usw.) an der Bildung komplexer 
Radikale beteiligen können. £s läßt rieh deKhalb voraussehen, 
daß auch die Eadikale einfacher Sauerstoffaalse hierzu befähigt 
sein werden. Radikale von Saueretoffs&aren , wie (NOg), (NOg), 
(SO4), (SO5), (COg), (CjOJ usw. werden somit die Rolle von Sauer- 
stoff, Halogen usw. in den Doppeloxyden, Doppelhalogeniden new. 
übernehmen können. Zur gleichen Folgemng gelangen wir auch 
T(m den soeben besprochenen Hydroxosalzen ausgehend, denn 
durch Ersatz der Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen durch 
S&urereste erhalten wir die Formeln von komplexen Sauerstoff- 
salzen, die wir allgemein folgendermaßen schreiben können: 
[He(0Ac)z]R7. Da es eine große Zahl solcher Säurereste gibt, so 
sind auch Zahl und Mannigfaltigkeit der komplexen Sauerstoffsalze 
außerordentlich groß. Nitrate bilden Nitratosalze, Sulfate geben 
Sulfatosalze, aus Oxalaten entstehen Oxalosalze uhw. 

Für die Beständigkeit dieser konstitutionell übereinatinimen- 
den Verbindungen in wä.sseriger Lösung ist von großer Wichtigkeit, 
ob die Säurereste mit dem Zentralatom in ionogener oder nicht- 
ionogener Bindung stehen. Ist ersteres der Fall, so wird in 
wässeriger Lösung ein teilweiser Zerfall der Verbindungen ein^ 
treten. 

Sehr häufig verhalten sich deshalb solche komplexe Sauer- 
stoffsalze als Doppelsalze, d. h. sie zeigen in wässeriger Losung 
die Reaktionen der Ionen ihrer einzelnen Komponenten. Dies ist 
z. B. bei den meisten Nitratosalzen der Fall. 

Günstiger als bei den Nitraten liegen die Verhältnisse für 
die Bildung stabiler Kouiplexsalze bei den Sulfaten, wie sich schon 
daraus ergibt, daC gewisse einfache Sulfate, z. B. wasserfreies 
Chromsulfat, nur wenig Neigung zur elektrolytischen Dissoziation 
zeigen. Noch geeigneter zur ^mplexbildung sind Carboiiate 
und Oxalate, so daß beständige komplexe Carbonate und Oxalate 
in großer Zahl bekannt sind. Für die richtige Auffa^yung der 
Konstitution dieser Komplexsalze ist jedoch zu berücksichtigen, 
daß bei Sulfato-, Carbonato- und Oxalosalzeii , infolge der Zwei- 
wertigkeit der Säureradikale, (SO4, CDs, C^O«), älinliche Erschei- 
nungen Platz greifen können, wie bei den Sauerstoff salzen , d. h. 
daß die nach den Gesetzen der Molekülverbindungen gebildeten 
Verbindungen ihre Konstitution ändern und dadaroh in reine 
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Valenzyerbindungen übergehen können. Diese Analogie möge 
durch analoge SchreibweiM Bwner lich entapreohAodar Beuipi«!« 
TerdeaÜicht wenien: 

a) Umlaginiiig bd aiiMiD Doppaloj^d: 

O 

0:8.0H. ^ o\^ol 
O 

MoMriUrarWiidiiiig ▼atonsTerUndiiBf 

§) Umlagtnmg bei mntim DoppelozaUt: 
0,0^ : „ .0bO4K, KOaO.OOg^y^^OaC.OOaK 

MolekülTerUndoiif ValeniTerbindang 

AusgeechlosMO ist iin wilflhiar Obergang nur dAim, wenn die 
Zahl d«r alt baabebe KomponaDtan addkrlMi Mblakflla ao grofi 
lat, daft aina Umformung in dia Valaniformal nlehi mabr möglich 
lat IKia iat 8.B. bai folgandan, toh A.Boaaiibaim dargestdlten 
Doppeloarbonatan dea Thorioma der Fall: 

[Th(0 08)t.]Na« -f 12H2O. [Th(0O3)6]K« + 10H,O. 
[Th(C0,)B](NH4)e und [Th(00,)6]Ti.. 

In anff^andam Gagansati sa dan Nitrato- und SoUatoaalaan 
atahan in baang anf ihra Baatftndigkait die Nitrito- und Sulfito- 
Mlia, dann Nitrita nnd Solfita büdan aahr baatindiga Eomplaz» 
wUndungan. Dieaa Ananahmaatellnng hat einen speziellen Ghund, 
anf dan wir bai dar Baspraehnng dar batralfandan Verbindnngan 
niber eingeben werden. 

Im folgenden sind einige wichtige Ghruppan von komplaxan 
Sanaratoflsalaan atwaa etngehendar baaprochen. 

b) Nitratosalaa. Ni|patosalsa aind Varbindungen, dia 
dorah Vareinigung zwaiar odar mabrarar ainfaehar Nitrate 
bildat Wardan. 

Bacht intareaaant iat 1. B. dia Gmppa dar isomorphen kom- 
plezan Nitrata Ton der allgemeinen Formal: 

[lU(NO,),]i]fa| + 24H|0, 

dia bakanntliah fflr diaTrannong dar aaltanan Erdan Ton Wiehtig- 
kait aind. Folganda Salaa dieaar Qnippa sind baBofariaban woidan: 
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0 A. Damonr und H. Bt. OUtre-D«Tille, JfthiMbtr. d. OImiii. 

8. 135 (1858).^*) r. Fr «rieh B und F. Smiths, Ann. 191. 358(1878).— 
*) M. Holzmaon, Jonrn. f. prakt. Ohem. 76, 360(1858).— *) G. Jantsoh, 
Zeitgchr. £. anorg. Ohem. <6, 305 (1912). — L. Th. Lange, Journ. f. 
prakt. Ohem. 82, 129 (1861); H. Zsohiescbe, ebtndft 107, 65(1869). — 
•) Ii. Tli. liftnge, Jöiini. f. fmkt Oh«m. 8B, 19» (1861); O. Urbsiii, 
Compt. rend. 140, 583 (1905). — 0. Rammelsberg, Pogg. Ann. 
108, 435 (1859). — ^) L. T h. Laage, Journ. f. prakt. Chem. 82, 189 
(1861). — O. Urbain und Laoombe, Oompt. rend. 187, 568 (1»08). 
~ £. Demar^ay, Compt. rend. US, 900 (1898). Dortalb«, 
•boida HOL HB» (1900). — i>) Derselbe, abend» tll, 845 (1800). — 
i>) O. Urbain, ebenda 140, 588 (1906X 

Ans dieser Zusammenstellang ist ersichtlich, daß dieNitrato- 
•alae deDselben Typenformeln entsprechen, wie die HalogenosahM. 

Den Bau der Nitratosalze wird man lieh in der Weise la 
denken haben, daß duroh Abs&ttigung einer Nebenvalenz am 
Sauerstoff der NOg-Omppe nnd einer Neben valenz am Metallatom 
die Vereinigung der einfachen Nitrate zur höheren molekularen 
Einheit erfolgt. Für die Bildung des Kalinrnbaiyurnnitrat« ergibt 
•ioh dann folgendes Schema: 

[N Oj.^ .OaNlK 

Ihoi.**.o,hJk' 

Die Hehrzahl der Nitratoialie bildenden Elemente gehOren 
den beiden letzten Perioden des natfiriichen Systems der Elemente 
an; in der Cisinmperiode sind es die ersten Elemente: Ba, La, C«, 

Weraer, AaaA» 4tr aeiwiiei Oh«nk. 4. Aaft. 9 



NO 



jBa<4- 



ON )k 
0/ _ 

oh)k 
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Nd, Pr, and die letzten: Aa, Hg, H, Fb, Bi, welche diese Eigen- 
schaft haben, und in der nächst höheren Periode das Thor *). 

Die Fähigkeit smr Iffildung yon HifentoMlaen findet nch 
femer nooli bei einigen Sdhwer- und EdefaDetaHen (Ni, Fe, Ag) 
und beim ^nk und Magnetiiim. Sehr ausgeprägt ist aneh die 
Fähigkeit dea Waaiantolb snr ^Idong von Verinndnngen, in 
denen wahxteheinlieh Komplexe [H(NO()s] alt Sänrefadikal» 
wizken. Diea ut jeden&Ua bei den aanran Nitraten einiger 
Kobaltiaka dar Fall Fftr die aanran Nitrate dar Alkallmetalle lat 
aber nieht anageabhlouen, dafi aie dnreh Anlageniag von Nitrat- 
reaten an das Alkalimetall entateben, a. B. BbNOt.SHNO^ im 
Sinne der Formel [Bb(NOb)»]H,. 

Von den bekannten Niteatoaalaan entapradhen Tlele dem ürans- 
typua mit komplexen Radikalen lle(NO«)^; ftbaraobrittan wird 
dieaer Grenstypns in keinem Falle. Als bemerkenswert ist noeb 
ha rvora nbeben , daß sich die beständigsten Nitratosalze von drei- 
wertigen Elementen: Wismnt, Gold und seltene Erdmetalle, ableiten. 

Die Zahl der Elemente, welche Nitratosalze geben, ist eine 
relativ kleine. Diese Tatsache hat verschiedene Ursachen. In 
erster Linie ist sie darauf aorückzuführen , daß die Bildung dex^ 
artiger Verbindungen naturgemäß nur seltener erfolgen kann, weil 
aebon bei der Entatebung der einfachen Nitrate einige der an den 
Atomen verfügbaren, zu stabilen Bindungen befähigten Neben- 
▼alenzen abgesättigt werden, und zwar in erster Linie die für die 
Komplexbildung geeignetsten, d. h. die stärksten. Der Zusammen- 
halt der Komponenten in den Nitratosalzen wird infolgedessen 
häufig nur ein recht lockerer sein. Ferner kommt als weiteres 
Moment hinzu, daß fast alle einfachen Nitrate in wässeriger Lösung 
weitgehend elektrolytisch dissoziiert sind, was zur Folge haben 
muß, daß auch die Nitratosalze beim Auflösen in Wasser Nitrat- 
ionen abspalten werden. 



*) Das Uran bildet ebenfalls Kitratotalze, doch gehören sie einem 
IQscbtypns an: 

[üOi(NO,)jKi), (Ü0,(N0,)JC8J), lüO,(NO^,]NH4»), [üO,(NO,)ajTi»). 

R. J. Meyer und F. Wentel, Berl. Ber. 86. 4655 (1903); A. Sachs, 
ZeiUchr. f. Kristall. 38, 496 (1903;; E.Rimbach, Berl. Ber. 87, 461 (1904). 
— >) R. J. Heyer and F. Wenzel, BerL Ber. 86, 4655 (1903); A. Sacb», 
ZtMa, f. KriftdL 16, 496 (1908). 
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c) Nitrit« und Doppelnitrite. Bn dm NitritMi sind iwei 
YortoldMloiie Ynlnndfmgf^rpeii sn vntflirMheidra. Di« VwImb- 
dimgeii Tom wttm Tjjpm sind in wiiMrigtr LSrang tlektro- 
Ijtiieh diatoiliMrt HicrlMr g«htoni di« AUuJinitrit«. Die Vw 
bindnngen Tom iw«it«n TjpoM nnd in 'wiaserigor Lörang kMim 
oder ftberliatipt nieht diesoBÜert Dieeem T^pne entipreehen die 
Ißtrite der Sätwer- und Edelmetalle» Ee ist wahrsohdnlidi, da0 
dieser Untersehied im Verhalten an! einer yerschiedenen Konstitu- 
tion beroht^ in dem Sinne, d^ß die ersteren der Formt] OsN-O.Me, 

die anderen der Formel ^^N.Me entsprechen. 

Daß für die Nitrite in der Tat ganz analog wie für die orga- 
nischen Derivate der salpetrigen Stare diese beiden Formeln in 
Betracht kommen, ist dadurch bewieeen worden, daß isomere salz- 
artige Verbindungen, deren Isomerie aof der in obigen Formeln 
wiedergegebenen verschiedenen Bindnngsweise des Restes (NO]) 
an Metall beruht (siehe das Kapitel: Salzisomerie), dargestellt 
werden konnten. Gleichzeitig ist festgestellt worden , daß bei 
den Schwermetallen, speziell beim Kobalt, die Bindung des 
Metalles an den Stickstoff der Gruppe NOj bestandiger ist als 
diejenige an Sauerstoff, so daß also die Schwermetallnitrite als 
Nitroverbindungen aufzufassen sind. Die Nitroverbindungen der 
Schwer- und Edelmetalle haben die Fähigkeit, Nitrite vom Typus I 
anzulagern unter Bildung von komplexen Nitrosalzen, in denen 
wahrscheinlich sämtliche Nitritgruppen in gleicher Weise durch 
den Stickstoff an das Schwermetall gebunden sind. Die Beständig- 
keit dieser Nitrosalze wechselt natürlich mit der Natur des Schwer- 
bzw. Edelmetalles. 

Die soeben besprochenen Doppelnitrite sind infolge der Metall- 
■ÜAkstoffbindnng Iceine komplexen Sansrstoisalie, nnd wenn sie 
bier behandelt werden« so geecbiebt es nnr, nm sie nieht ans dem 
Znsammenhang mit den ihnen nahe rerwandten Nitraten nsw. 
lossolösen. Nieht nur die SehwermetaUnitrite, sondern aneh die 
Nitrite der Brdalkalimetalle nnd des Bleies sind anr Bfldnng von 
Doppelnitriten befühigt. Ob diese in beang anf die Bindung der 
Nitritreste in gleicher Weise sn Ibrmnlieren sind, wie diejenigen 
der Sehwei^ nnd EdehnetaUe, ist noeh ungewiß. 

Im folgenden sind einige komplexe Nitrite ansammengesteUt, 
nnd die Formeln sind so gssehrieben, dafi das Schwer* oder Edel- 

»* 
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metall als Zentralatom des komplexen Anions an^nommen wird. 
Auffallen maß noch, daß bei den komplexen Nitriten eigentümlich 
zusammengesetzte Tripelsalze eine wichtige Rolle spielen, was 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen iat, d&ß sie best&ndi^r 
aind ala die einlachereu Doppelnitrite. 

[Hg(NO,)8]K3 H- 2H,0»), CHg(NOa)jN»,»), 

[Ag(N0s),]0tä), [Ag(N0,)e]BaCi8«) + 2H^0, 
[Ag(NOa)«]SrC83«) -f 2HsO, [Ag(NOs)e] Pb Css >) -|- iH,0, 
[ Ag (N Os)6j Pb Ks -I- 2 Ha O «), [Ni (N O^)«] Ba K, »), 
[Ni (N 0^] Ca Kg 8), [Ni (N Os)^! Sr K., 3). [Cu (N 0,),] Pb K, «), 
PbCNHJa, CaCNH^),»), (BaKj), BaCNH«),, SrCNH^),»). 

[Fe (N OM ^\ [Co (N O^] K,. [Ir (N 0,)J K« -f 1 H, 0 *), 

[Pd(N0,\]Ka6). (Aga). [Rh(NOjX,] Nag «), [Eu (N O,),] K» 7). 
[Pt(NOa)4]R8«), [Ba(N0a)jC8a+ IH,0«), [örCNO^JOt -j- lH,0«X 
[Ca(NOa)JCsa + H^O*), [Pb(N0j)3]C. + H,0«), 

[Bi(»C),)t)Xi*>. [Bi(HO,>d|«'>. T = wf ^^4^"' 

1) V.KohUchütter, Berl. Ber. 86, 4ö3 (ltf02). — G. 8. Jamie- 
ton, Amer. Ohem. Jouni. 18, 614 (1907). ~ ') 0. Prxibjlla, Zeitachr. 
f.«iorg.OlMiD. 16» 4» (miy — «) W.Oibbt, ML Bw. 4, M0(187lX 
— ^) J. Lang, Jonm. f. prakt. Chem. 88, 415 (1861); W. Oibbs, elMiidft 
91, 176 (1864). — «) K. Leldi*. Compt. rend. III, 106 (1885). — 
7) A. Joly undM. y^zes, ebenda 109, 667 (1889). — ») J.Lang, Joom. 
f. prakt Ohem. 88, 415 (1861). — *)W.Oraven Ball and H.HeIling 
AbrAin, Jonrn. Ohem. Boe. 108, SllO (1818). 

d) Doppelsulfate und vSulf atosalze. Die Zahl der be- 
kannten Doppelsulfate ist sehr groß und eine Einteilung derselben 
erscheint deshalb wünschenswert. Dies gelingt unter Bertlck- 
fiiohtigung folgender Gesichtspunkte. Die einfacheren Doppel- 
Bulfate sind Verbindungen, in denen die beiden Wasserstoffatome 
der vSchwefelsäure durch zwei verschiedene Metalle substituiert 
Bind und somit folgender allgemeinen Formel entsprechen: 

.Me' 



Dabei ist zu betonen, daß die Schwefelsäure ausgeprägte 
Tendenz zur Bildung solcher unsymmetrischer Salze zeigt, was 
wahrscheinlich auf dem dadurch bewirkten Ausgleich gewisser 
chemischer Gegensatze beruht 
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Me 

Bei den emiachen Doppeisulfaten der Formel SO«^^ sind 

mwn XJnt«rgnipp«n in imtincihiideii, Je naehdem nur ein oder 
btide Melallatoine ionogvn «d SO4 gebundeo nnd, wm im Ver- 
halten der VerbindnngeD in wiiseriger Lörnng nun Anadmek 
kommen wird: 

JJ^,804 = Me + Me' -f- 8Ö4 und JJ®, B 0^ = Me -[- Me' 8 Ö4. 

Im enten Falle haben wir gewöhnliohe Doppelsallate, im 
sweiten KompleztnUale. 

Zur ersten Gmppe sind die Alanne nnd die Doppebalfate 
der Vitriolzeihe an aihkn: 

III I II I 

[Me(OH9)],J(80j9Me und [Me(OHa)«](804Me),. 

Zur zweiten üruppe gehören die ChromBchwefelsäuren, ferner 
(las Iridiumkaliumsulfat , Ir(S04K)3 -f- , von dem M. Dele- 
pine^) {gezeigt hat, daß es mit Baryumchlorid kein Baryumsulfat, 
sondern einen blaugrünen iridiumhaltigen Niederschlag t^ibt, und 
wahrscheinlich zahlreiche Verbindungen von Erdmetallsulfateu mit 
Alkalisulf ateu, wie z. B.: 

Th(804K)4, Ce(804K)4 -}- '211^0 usw. 

Neben diesen beiden Untergruppen von Doppelsulfaten besteht 
noch eine dritte. Die Bildung der Verbindungen dieser Unter- 
gruppe erfolgt nach den gleichen Gesetzen wie die BUdang anderer 
KoordinationsTerbindungen. Hierher gehört z. B.: 

Th (804)8 -f 4 804Kg, 

wilehee konstitotioneU nach einer der folgenden Formeln auf- 
anfallen iat: 

KOsSO. .OSOtKg 

K0s80 . . OBOfKi 

Auch das CerammoniumHulfat, Ca (804)3 "h 3(NH4)jS04, ist 
in diese dritte Doppelsulfatgruppe einzureihen. Leider fehlt es bis 
jetzt fast Tollstandig an Untersuchungen über das Verhalten von 
Doppeisulfaten in wässerigen Lösungen, so daß die erBchöpfmde 
Systematik dieser Verbindungen noch ganz nnmöglieh erscheint. 

>) Oompt md. III; im (1900). 
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Es wäre jedenfalls eine recht TerdieDstTolle Aufgabe, das so 
außerordentlich raioha MatariAl der DoppeLnüfato in diätem Sinne 

zu bearbeiten. 

e) Doppelaulfite und Sulfitosalze. Die schweflige Säure 
zeigt eine ausgesprochene Fähigkeit, beständige komplexe Salze zu 
bilden, in denen der Rest der schwefligen Säure in nichtionogener 
Bindung mit Edel- und Schwermetallen steht Über die ElementOi 
welche solche Sulfitosalze bilden, orientiert folgende Übersicht: 

Xn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn. Kg. Be, 

Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, 
On, Ir, Pt, Au, Hg. 

An diese im periodischen System nebeneinander stehenden 
Elemente schließt sich noch das Uran an. Am genauesten sind 
bis jetzt die Sulfitosalze des Quecksilbers untersucht worden, deren 
komplexer Charakter hauptsächlich durch die Untersuchungen you 
K. Barth ^) klargelegt worden ist. 

Er hat für die Salze: 

[Hg(B08)jNaa + HjO. [Hg(6Ü3)j](NH,), und [Hg(^0.)|]K, 

nachgewiesen, daß in denselben das Quecksilber nichtionogen ge- 
bunden ist , d. h. daß der Komplex [Hg(S03)j] als zusammen- 
gesetztes Säureradikal wirkt. Dadurch erklärt sich die schon von 
L. Pean de St. Gilles*) beobachtete Indifferenz dieser Salze gegen- 
über Alkalien, Phosphaten, Carbonatea, Ferro- und Ferricyan- 
kaiium, die keine Fällungen erzeugen. 

Die Verbindungen sind somit, worauf schon E. Divers und 
T.SchimidzuS) hingewiesen haben, als Salze einer „Quecksilber- 
sulfonsäure", [Hg(S03)9] Hj , zu betrachten. Auch die Silber-, 
Strontium- und Baryumsalze dieser Säure sind von K. Barth 
dargestellt worden: 

[Hg(80,)jAga -f 2H,0. [Hg(80,)t]8r -\- 2HjO. [Hg (ÖOa)),] Ba -f- Hj O. 

Diese Sulfitosalze, welche das zum Anion gehörige Metall in 
direkter Bindung mit dem Schwefel des Sulfitrestes enthalten, sind 
keine wirklichen komplexen SauerstofFsalze , sondern viel eher 
Solfosalze. Es gilt ttr dieselben somit ähnliches, wie für die 
komplexen Nitrite. , 

Zdtsohr. 1 phTi. Ohem. 9, 17« (IBM). 

*) Ann. Chim. Phyi. [S] 88, 80 (1858). 
*) Joora. Ohem. 8oo. 4^ 58S (1886). 
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Von anderen zweiwertigen Metallen nnd ebaifaUs Salfiioaalze 
bekannt Si» entqireohea in ihrer ZosaiiimeiiMtsiiiif folgtndra 
beiden l^pen: 

/SO(B /SOgB 
Me< und MeC + 2R.80t. 

Iietstere Verbindnngin sind konititationell wahrsoheinlioh im 
Sinne fdgeoder Wüsmti anfsn&sien: 

[Me(808)jB«. 
Mau kennt z. 6. folgende Verbindungen ^): 

[Fe(804),](NH4)>. [Mn(80a),] (NH,)„ [Co(80,)J(»HJi 
und [Zn(80,)J(NHj|. 

ferner: 

[Ni(80^jgj>^. tZn(80,)J^i^. l0d(8O,)J ^^g^. 

Beeht Tvrwiekelt und «nttehiadmi noeh nnUar licig«n die 
VflfiiiltnieM bei den Doppeltnlfiten des Enpfe» nnd Silben, dn 
die ünterandrang«n Tenohiedener Forseher in sehr nbweiehmideii 
Besoliaton geführt hnben. Nnoh A. Bosenheim*) ist dies darauf 
snrfleksnfOhren, daß eine Anzahl der als ebamische Verbindongoi 
beseliriebenen Substanzen in Wirklichkeit feste LAenngen, s. B. 
von Alkalisnlfit in Cnpranlfit sind. Gold bildet iwei Beihen von 
Snifitosalson: 

[Au(808)a]B8 3) und [Au(803)4] Kß 

Von Interesse sind noch die Snlfitosahw des Palladiums •) 
nnd Platins«): 

[Pd(S03),]Nae -f 2H,0. [Pt(808)jNa« + 1 H,0. 
(Pt(80,)4jK^ [Pi(80a)4](NH4), + «H,0, [Pt(80,)jNa4 + 2H,0. 

Diese Salie «ntsproohen dem Hslogsnosalztypos (MeX4)B^ so 
daß «nsnnehmen ist, daß der Snlfitrest in allen diesen Verbin- 
dungen nnr eine KoordinationssteUe besetet 

■ ^) £. Berglund, Berl. Ber. 7, 470 (1874). 
^ A. Bosenheim and Steinhiaser, Zeiteohr. £. anorg. Cbem. 
tfb 78 (1900). 

A. Haase, Zeitschr, f. Chem. 12, 535 (1896). 
*) E. Frömy, Ann. Chim. Phys. [8] 81, 485 (1851). 
*) F. Wöhler, Ann. d. Chem.' 174, 200 (1875). 
^ A. Litton wid O. Sehnedermaan, Ami. 42, 818 (1842); 
M. Pe jronne, ebenda Cl, 6 (1844); J, Liebig, ehenda M, SS (1887); 
0. Olans, 'Bogg, Ann. tt^ 181 (1888X 
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Vom Platin Iranni nwD Inw: 



Die dreiwertigen Elemente; Kobalt, Rhodium und Iridiuni 
bilden SulilioBalze von der allgemeinen Formel: [Me (SO|)|]Bg, so 
S. B. die folgenden: 

[00(808),], Baji). [Co(S08)s],Ca3»). [Co(B03)s]jCo8»), [00(80»)^ Ags»), 
[Bh(80,),]Kj«)-|-3H,0, [Rh(80,)8]Na,-|-2H,0«). lIr(B0,)jK, 
+»H,0»), (lr(80^1ht»)H-4HtO. [Ir(B0iW(llHJb+iyiHiO»). 

Von AlkaKmlfiton könnt mnn oino gnnio Bdbo won Solion 
mit ▼oricliiodonon AlfcaHmotdian. Doeh iit borvomhoboni dafi dio 
Tim K. Barth angonommonolaomflrio iwiiehai dfnSohonKSO^Na 
nnd NaSO^K nach doo Untorraohnngw Ton O. 8. Frapt*) 
nidit bMtoht 

f) Doppoloxalato nnd OxalosaUo. Anoh dor Ozak&nr»* 
mt hat anigoprigte komplazhfldindo Bigonsehafton, donn oino 
ZasammenttoUiing der Doppdozalato und Ozoloialio hat oigoben, 

daß bereits etwa 300 Verbindungen dieser Art bekannt sind. In 
großen Zügen läßt sich schon heute nachweisen, daß die Bildung 
der Ozaloialze denselben Gesetzmäßigkeiten folgt wie die Bildung 
der anderen Verbindungen höherer Ordnung. Der Oxalsäurerest hat 
die Fähigkeit, zwei Koordinationsstellen zu besetzen; dem Kaliun- 
totraohloroplatoat enteprieht s. B. das Kalium-dioxaloplatoat: 



Dooh ist in hemerkon, daß dies nieht immor dor FaU an 
•ein brancht, oondem dafi der Ozalsinvereit nnter Umstiadon 
anoh nnr oinoKoordinationootdlo oSnnehmon kann. Diee ist waluv 
■ohoinliöh in Torsohiodonen OnloBilien ▼ierwortiger Motollo dor 
FaU, wie s. BL in 
gr(O0O0OOHg |)4»). Th(O0O0OOS)««X üCOOOOOOK)«^. 

») E. Berglund. BerL Ber. 7, 469 (1874). 

S) K. Beobert nnd K. Kobbe. ebenda ii, SSM (1SM>. 

«) C. Birnbaum. Ann. 186, 183 (1865). 
*) Amer. Chem. Journ. 28, 202 (1900). 

A) F. P. Yenable und Ob. Baskerville, Amer. Chem. Soc. 18, 
18 (1897). 

•) P. T. Cleve, BuU. Soc. Chim. [2] 21, 122 (1874). 

^ CBamnelfberg; vgl. BeiUteiii,Handb.d.oigan.Ghini.l, 884. 
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Unter den saUreichen Ozalosalzen befinden sich einige Typen, 
die aaßerordentUdi hiafig wiederkehren nnd deehalb beeonden 
liervorgehoben zu werden verdienen. 

Bei »w e iwer U gen Elementen iit et der l^ni: 



[ 



OCO 0001 

I Me I 
OCO 000-1 



Die Bedeutung dieses Typus geht aus folgender Zniammen- 
etellnng der demielben entepreehenden Alkalinftliie her?or. 







Na 






— 


Fe(0|0«)|B, 






OoCOjjOJgEa j 
Ni(0,04),B, 






Pd(C,04)aE, 1 






Pt(C,04),R2 




|4H,0») 


Oii(0^O4)|Ba 






Be(C,0,)aRa 

Mg(Ca04),B, 

SS»(0|04)tB, 

Cd(0,04)|B, 

Hg(0«O«),B. 


i 1 1 1 1 


1H,0*) 


B»(0tO4)|B, 






Pl)(C,04),R, 







K 

4-2H2O8) 
4-IH2O9) 1 
-f 2üäO») ( 

eH,o») 
eH,oi) 

aHjO^o) 

2HaO") 

I 2UaO£') 1 
Uh,013)1 
OHjO") 

4HtO») 

1H,0»«) 
2V,H,0W) 



8H,0*) 



HaO 



SHgO^») 

2HaO*>) 

0H,O") 

2Ha0 8) 

iHjO") 

3H4O") 



^) 0. Bemmeltberg; TgL Beilstein« Hendh. d. oigmn. Ohem. 1, 
644. — *) J. Troost, Jahresber. 1857, 8.141. — ') A. Souchay und 
E. Lenssen, Ann. 105, 256; H. G. Söderbaum, Bull. boc. chim. [2] 
186 (188Ö). — *) U. 0. Söder bäum, BuU. aoc. cbim. [2] 45. 188 (1886). 
— ^ F. 0. Vogel; TgL Beilstein, Hendb. d. organ. CUieni. 1, 946. — 
*) A. Boienheim and P. Woge, Zaitwlir. f. anorg. Ohem. 15, 386 
(1897). — f) A. Souobay und E. Lenssen, Ann. 99, 31 n«w. (185fi). — 
Dieselben; vgl. Beilstein, Hand b. d. organ. Chem. 1, 644. — •) J. E d e r 
und £. Yalenta, MonaUb. 1, 763 (1880). — M. Väzei, BulLiOC.ohim. 
[8] H, 17S (ISM). — Derselbe, ebenda [8] 19, 878 (1888); H. O. 
85derbanm,ebeada[8]46^ 188(1888X — ^F. 0. Tegel, a Bammels - 
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berg; vgl. Beilstein, Handb. d. organ. Chem. 1, 646. — ") Shadwell, 
Jahresber. 1881, B. 681; vgl. H. Debray, ebenda 1855, 8. 360; 1857, 8.295. 
— £. LensMn, A. Bouchay; vgL BeiUtein, Handl). d. Organ. 
Oh«m. Xftjtar; TgL Beilit«iii, elwiida. — >•) a H«vs- 

naan und J. LSwenthal, Ann. 89, 104; C. Bamroelaberg, Jahresber. 
18B5, 465. — ") M. A. Reis, BerL Ber. 14, 1174 (1881). — ^s) k. Kane; 
vgl. Beilstein, Handb. d. organ. Chem. 1, 645. — H. O. Söder- 
baum, BttIL SOG. ohim. [2] 45, 188 (1886); vgL BeiltUin, Handbb d. 
otgwu Ohmn. 1» 64«. ~ **) Tb. Or»bam, Ana. 91, 8 (18St); a Bamm«!«- 
b«rg; B«ilit«iii, Hiadb. d. otgaa. Obern. 1, 846. 

Bei dreiwertigen Elemeiiteii finden eicb folgende beiden Haopi- 
tfpmk ton Ouloealien: 

[Me(0|O«)t)Ba nnd [Xe(0|O|)«]B. 

Hier sind nur diejenigen vom ersten Typus zu besprechen, 
weil die Verbindungen vom zweiten Typus, wie neuerdings fest- 
gestellt wurde, im Anion Konstitutionswasser enthalten und des- 
halb zu den Mischsalzen zu rechnen sind. 

Über die dem ersten Typus entaprechenden AlkalisaUe gibt 
die folgende Tabelle Aufschluß: 





Ka 


K 


KE« 


[Vd(0,0«)s]B8 




3 H2 0 8) 


-fSHaO») 


[Cr (0,04)3] Ks 


♦ViH,0 


3 H, 0 ») 


-i-3HtO 


[Mn(C,04),]B, 




3H,0") 






j4%H,0«)l 
l5V.H,0»)J 


8H|0^^) 


1 3H5O") 
l 4H40») 


[OoCOgOJjR, 




8HtO^ 


8HtOÜ) 


CBhCOkO^yB, 


8H|0«) 


4y,HbO>») 


4y.H,0*) 


[Al(C,04)a]B, 


4V,H,0«) 


\ 3HaOi*)l 

f SH,0«)) 


8%Ht0 6) 


[8b(0^0«)jB, 


J4V8HaO«)i 
l 5H,07)i 


1 12H20")I 

8H,0W) 
l 4H,0")J 


1 2Ha0^6) 
ll%H,Qi7) 


[Bi(Ca0JjR, 






5H|0») 






4HtOM) 





^) ▲.Xitsoberlioh, 0. Bammelsberg und BebabnitJabreeber. 
1864, 8. 888; A. Bosenbeim «u L. Oobn, Zeitsehr. f. aaoig. Obern. 11, 804 
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(1896). — 2) jii^gQiierlioh, C. Bammelaberg, Schabus; vgl. Beil- 
•t«ixi, Handb. d. org. Chem. 1, 644. — ') J. £der u. E.Valenta, Monatah. 
1, 7«8 (1880). — B. Leldi4» AsB. ehim. [6] 17, 809 (1889). — 
*) A. Beienheim und I«. Oobn, ZeltMlir. f. anorf^. Cbemi U, 181 
(1896). — •) N. Svensien, Berl. Ber. 8, 314 (1870). — '') A. Bosen- 
heim, Zcitachr. f. anorg. Cbem. 20, 290 (1899); C. Bammelsberg, 
J«]u>eflber. 18ö5, ä. 463; A. Sottchay und £. Lensaen, Ann. 105, 255 
(18ft8). — •) A. Piooini vad K. Brisii, BrfMir. & anorg. Obern. 19. 
400 (18M). — •) H. Orof t, Ben. Jahmber. 81^ S86 <1840). — A. Sou- 
ehay und E. Lensten, Ann. 106, 254 (1858); F. Kehrmann, Bari. 
Ber. 20. 1595 (1887). — 0. Bammelsberg, Schabus, Bussy; vgl. 
Beilftein, Handb. d. org. Ghem. 1, 844. — ^') 8. P. L. Sörensen, 
Zeiteohr. t anorg. Oliem. U, 5 (1896). — U) IL Dafat, Ann. ohim. [6] 
17, 807 (1880). — F. Kabrmaan und K. Piekarigill, Zaltadhr. f. 
anorg. Obem. 4, 184 (1893). — A. Souobay und E. Lenssen, Ana. 
106, 255 (1858). — 10) R. Wagner, Berl. Ber. 22, Bef., 288 (1889). — 
^^) A. Bosenheim, Zcitschr. f. anorg. Chem. 20, 290 (1899). — 
H. Maraball, Joum. Chem. Soc 69, 769 (1891). — A. Bosen- 
balm, ZaitMbr. f. aaorg. Oban. iO, 805 (1890). — ^) 0. Oialdini, 
Gan. ebim. 18; II, 40t (1008). 

Obar dia Konatifeatioii diaaar kompliKaii OzalsioraTarbiii« 
dnngan babaii Untetaiiobiiiigaii am dar latatan Zait TollkoDiaiaaa 
Elarfaait gabraobi. Bai dar Üntersncbang dar Salsa dar Oifmn- 
ozabinra bat sich gaaaigi, dafi dia Verbindangen kein Eonstitations- 
waaaar antbaHan. ICao kann s. B. daa Kaliumnalz yollstandig 
antwiaaam, ohne daB as tief ergehend ver&ndert wird. Dadareb 
wurda dia frObar für mögUab gabaltana Formal: 



nnbaltbar. Da aber daa draiwartige Gbrom selten koordinatiT 
ungesättigte Verbindangen gibt, so konnten dia Salza der blaoan 
Cbromozalaiiira im Sinna folgandar Formal konatitniarfc aain: 



Biamaeb wfirdan da, da jedar Oxalaiuraraat dnreb aina 
Hanpi- imd aina NabaiiTalani mit dam aantralan'Oiiomatom Tar- 
bnndan Ist, rar Klaasa dar sp&tar ra bespraobandan iimaraii Matall- 
komplazsalsa gahArao. Bai Zugrnndalfgiiiig diaaar Eonatitiitiona- 
formal argil»t sioh abar fOr dia KooßgnratioDaformal daa komplazam 
Badibala dar TWoKaloobromiata ain Sebama, walobaa mit aainam 



[H,OjgOr(OCO.OOOK), 
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Spiegelbild nieht deokW ist, wit vn folgmulAD Figuren araioht- 
Ikk iit: 




C^4 



Es lag somit die Möglichkeit vor, daß sich die Triox&lo- 
chromiate in optisch entgegengesetzt aktive Formen würden spalten 
lassen. Diese Schlußfolgerung hat sich bestätigt Die Trioxalo- 
chromiate konnten in aktiven Isomeren erlialten werden wodurch 
ihre Konstitution eindeutig bestimmt ist. Es sei noch hinzugefügt, 
daß auch die Trioxalokobaltiate und die Trioxalorhodiate, 
tCoCCjOJsjE, und [Rh(C,0,)3]B,. 

in Spiegelbildisomeren erhalten worden sind ^). 

Den Trioxalometallverbindungen entsprechen Trimalonato- 
verbin düngen, die bis jetzt nur wenig ontersuoht worden sind, 
so z. B. 

[Fe(C8H,04),]K8 -f 2H,0») und [Cr(CaH,04)8]K, -f 3HjO *). 

g) Doppelaoeiftte und Acetatosalse. Daß die Radikal« 

▼on Fettsäuren genau wie diejenigen von anorganischen Sänren 
snr Komplexbildung befähigt sind, ergibt sich aus der Bziftaos 
Ton Doppelaoetaten. Man kennt a. B. die folgenden: 

(TI(0000^JB«) nnd [An(OOOOHs)jB*). 

Attdi Doppelformiate rind in neuerer Zeit versohiedeni- 
Ueh erbalten worden. Ali Beispiele mögen erwilmt werden : 

[lle"(HOOO)c]£a, -h 4 H,0, Me = Oo, Ni. Cu, Zn, Ti^CHGOO^COH), 
.9H000KV), (Pe(O0OH)«]E,8), tOr(OCOH).jBs»). 

>) A. Werner, Berl. Ber. 45, 3081 (1912). 

>) Derselbe, BerL Ber. 47, 1954 (1»14) und H. Biland, DI«.» 
Zürich 1915. 

*) H. Seliole, Monateli. f. Ohem. 489. 

*) W. Lapraik, Journ. f. prakt. Chem. [2] 47, 321 (1898). 

B.J. Meyer u. £. Goldsohmidt, Berl. Bor. S6, 238—244 (1908). 

F. Weigand, ZeitMhr. f. aogew. Chem. 18. 139 (1906). 
') Ann. HK, 33. 

*) Jl BUhler n. F. Baehran, Bw. U, MIS (IUI). 
•) B. V. Weinland n. H. Belhlen, Ber. 41^ 8144 (1918). 
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Badit iBta rwron t iind dl« AoefeatoMflato, du lioli «nt dmi 
AnriAi» doToh Einvirknng Ton Esngsiiire bildsD und doroh 
Beetiadigkait aiug«Mioliiitt sind. Folgend« Salsa aind dargaatallt 
wordaa: 

(▲«Ae«),Mg-(-4H,0, <0a+2H|0X Ba, (8r+8HaO), <Pb+SHaO). 

Ii) Phenolatoaalsa. DuFch die Arbeiten von R. Weinland 
und aainan Schülern sind wir mit einer Gruppe interessanter 
Komplazsalse bekannt geworden, in denen Phenolairaata (Ar . 0 — ) 
diaaelba Bdla apielen, wie Hjdroxylgrappen in Hydroxoaalaeii. 
Bia jetst sind die folgenden daigeetellt worden; 

Die Verbindangen dar aratao Formal antbaltan Gnajakol, 
diejenigen dar iwaitan und dritten Formel Brenioataohin. Dia 
BSldnng der nach Fonnal II soaammengesetatan Salsa ist die 
üraaeha dar bekannten Branzeatachinraaktion mit Farriohlorid 
und Soda. 

In gana entapraebandar Woaa aind die Na-, K- und NH«- 
Salsa einer Alisarinfarriaiiire erhalten worden *): 

[pe(o,H4;gg;c.H,ügj8]u.. 

B. F. Weinland und Wilhelm Dönsel stellten die Natrinm-, 
Kaliam- und Ammoninmaalaa einer Tribranscatachinalomininm- 

■*^'^*>' [A1(C.H.0,),]H,. 

Auch eine Dibrenzcatechinaluminiumsiture ist bekannt: 

[Al(0,H40,yH«). 

Analog gebaut sind: 
[Al(€bH40|)s]KbH + (Al(CeH4 0a)s]KsH + 90HaOOOH + «HaO, 

Breazc«techiomagnesium>äure *). 

Die Salse der Tetra vanillinferriainra, Pentayanillinferria&nre, 
Tetraeugenolferrisäure ^) : 

[Fe(0eHTOi)4] Me, [fe(C,HTO,>jMea> [£'e(C|oHi|Ot)4]He. 

^) Barl. Ber. U8, 1118, M98 (IM); 4H, 874 (1918). 

«) Ber. 47, 977 (1914). 

>) Ebenda, 8. 737. 

*) £benda, 8. 27S3. 

*) Aroh. d. Phann. 252, 600. 
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Üb«r Verbindungen von Brenzcatechin mit Salzen des zw«i- 
wartigen Kobalti Weinland und Anna Döttinger 

7. Mehrkernigo Sancrstoffs&iiroii und ihre Salsa. 

a) Isopolysauren. Gewisse polymere Ozydxnoleküle sind 
so beständig, daß sie sich am Aufbau von Verbindungen höherer 
Ordnung als selbständige S&ureanhydride beteiligen können. Das 
Inmolikalare OfaromtriozTd iil aia Beisf^ diMsr Art: 

0 0 r O O 1 

00r<*>00r*><4"" OK« = 1 00r"*O0r ••• O Ik« 
0 0 L 0 0 J 

Man kamt femer Tri- und Tetraduraiiiate: (CrO^)b.OB| 
und (GrOg)4.0Bs. Nach dem Vorschlag von A. Bosenheim be- 
•eidmet man solche Verbindungen all Isopolys&iirsD bsw. Isopoly- 
salze. DaO sich diese Verbindungen auch aus noatnJeai Sais 
und eittlaahein Säureanhydrid bilden, findet durch nnsere Fonnii- 
liening eine swaokentsimehende Deutung: 

0 0 0 0 

08 4- 08 . OJSU = 08.08. OKt. 
0 0 0 0 

Bei diesen Formulierungen handelt es sich nur darum, 
zu zeigen, in welcher Weise die mehrkernigen Anionen im ein- 
fachsten Fall aufgebaut sein können. Wahrscheinlicher ist aber, 
daß die einzelnen Kerne der mehrkernigen Anionen viel inniger, 
d. b. nicht nur durch ein, sondern durch mehrere Sauerstoflatome 
miteinander verbunden sind, da sich das Bestreben geltend machen 
wird, an den zentralen Kernatomen möglichst viele Koordinations- 
stellen abzusättigen. Formeln wie die folgenden für Bichromate, 
Bimolybdate, Bivanadate usw., 

BO^'S'y« OB KO« '9.'mM OB BO«>'S'«*^<B 
^ .p« " " -O« -O« 

nA^, BOv-O-^OB 
0^ 0.^0 ♦ 

sind deshalb wahrseheinlicher als diejenigen, in denen die ein- 
Mlsen Kamatome aar dareh «in Saiuratoflatom mitainandar Ter- 



Seitselur. f. aaoig. Ohorn. Itt» 228 (1918). 
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bnndoi tind. Die Fastttdlimg d«r ZaU d«r an d«n Zaotralatoiiieii 
besttitan EoordinationnUlkii befsgnat alMr ao grofian Sehwiarig^ 
Mtan, daß TOrdaibaDd aina moiOiphiadjB thaoratiaQha Bdiasd* 
Ivng dar EonatiiiiiioiL dar IiopolyBioran und ilirar Salia nnmög- 
Hah anehaiati 

Dia FiliigkaH dar Ozyda, aiali in polynMfan Forman an dar 
Büdnng toq kompkizan SauamtolIfarbiiidtiDgen an batailigan, iat 

bei einigen Elementen in hervorragendem Maße ausgepr&gt, so 
z. B. beim Siliaium, Molybd&n, Wolfram, Vanadiom, Niobiom nnd 
Tantal 

Der für die als Sioraanhydride wirkenden Oxyde charakteri- 
riarte PolymariBationsYorgang beschränkt sich nicht aal diaaa» 
sondern kann anch bei Doppeloxyden auftreten. Dafür spricbt 
die Bildung saurar Salaa von ainbaaiaaban SanaratoffB&nran, a. B. 
Ton Jodaänra: 



0 0 0 0 

K.OJ -i- OJ = K.OJ.OJ 
O 0 0 0 



Btafkdi iMunt S«ltaaq}odat, 



0 0 0 0 0 0 

JKOJ -|- OJ -f OJ = KOJ.OJ. OJ 
O O 0 ODO 
H H H H 

Zwdfadi tncm blhnigodet. 



b) Heteropoiysäu ren u iid Heterop olysalze. Die Hetero- 
poly säuren und deren Salze stellen eine große Verbindungsgruppe 
dar, welche sich täglich erweitert und in theoretischer Hinsicht 
das größte Interesse beansprucht, weil nicht zu bezweifeln ist, 
daß die Aufklärung der Konstitution dieser Verbindungen wesent- 
lich dazu beitragen wird, klarere Vorstellungen vom Bau der 
komplexen Silikate zu gewinnen. 

EUne einbeitUcba Definition der Heteropolyiftnran nnd ihrer 
Salaa lJUIt aieb vorderhand nieht gaban, wtSU Tarachiedena Arten 
▼on Varbindungen ala Hateropolyiioran bsw. Halaropolysalia in- 
aammangafafit wardan. 



1. Metallkomplexsäuren und ihre Balse. 

Metallkomplex salze nenne ich Verbindungen, die sich von 
laopolyaAuren dadurch abkiten, daß diese mit ainam Katall nicht- 
ionogen und mit einsm andaran Metall ionogen verbunden aind. 
Ala einfachen Fall kdnnan wir s. B. den folgandan ableiten : 

[Ma.CriO,]]!. 
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wobei Ife nichtionogen , R dagegen ionogen gebunden ist Da 
das nichtionogen gebundene Metall in der Regel mehrwertig ist» 
ao nimmt die Formel folgende allgemeine Gestalt an: 

[Me(0rj07)x] Ry. 

Wie viele Koordinationsstellen das Radikal der Isopolysäure 
am Zentralatom besetzt, wird in jedem Falle experimentell fett- 
gestellt werden müssen. Da die Radikale Ton laopolysäareo» 
z. B. diejenigen yon fiimolybdaten, BiwolframatMi lunr., mit dmt 
Rest der Oxalsäure — OjC.COj — verglichen werden können, 
80 ließe sich erwarten, daß sie ähnlich wie der Oxalsäurerest 
zwei Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzen würden. Bei 
der Durchsicht der Zusammensetzung der betreffenden Verbin- 
dungen kommt mau aber zur Ansicht, daß dies nicht der Fall ilt 
und daß sie nur eine KoordinationsHtelle besetzen. 

Die Konstitution der Metallkomplexsäuren können wir auch 
folgendermaßen ableiten , wodurch die Analogie zu den gewöhn- 
lichen komplexen Sauerstoffsalzen in den Vordergrund tritt. Als 
Grundlage wählen wir die Schwermetallsalze der Polysäuren und 
lagern an diese Alkalisalze der Polysäuren an, genau wie wenn 
die Poly säureradikale einfache Säureradikale wären. Nehmen wir 
z. B. Bimolybdat© der dreiwertigen Metalle, Aluminium, Chrom, 
Kobalt und Maugan, so können wir an diese drei Moleküle Alk ali- 
bimolybdat anlagern und erhalten auf diese Weise Verbindungen: 
[Me(Mos07)3]R3, wie folgende Formulierung zeigt: 

Mej(Mo,07)8 -h SRaMogO, = 2 [MeCMojO,),] Rj,. 

Hierbei bleibt unberücksichtigt, ob das 2ientraUtom noch Wasser 
binden kann, z. B. im Sinne der Formel: 

[(H40)8Me(Mo,0,)8]B„ 



was ziemlich wahrscheinlich ist. Man kennt bis jetzt folgende 





Ne 


K 


MH« 


[Al(Mo,0,)j]E3 


1 

11 HoO>) 


lOHjO ») 


lOHjO») 


[Cr(Mo,0,)8]R8 


IOVjHjOS) 


lOHfOS) 


10 HsO B) 


[Oo(Mo,07),3E8 




7ViH,0«) 





H. StraT«, Ann. H, M7 (1854). — *) J. O. Qentele, Joan. 
f.prakt.Ohem.81, 414 (1880). — *) H.BtruTe, ebenda 61. 457 (1864). 
— «) C. Priedhein nnd F. Keller, BerL Ber. M, 4801 (1908). 
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Beim Mangan gestaltet sidi der Ümiats lolgeiideniiAfini: 

Mnj(Mo,07)s -f SRaMoaOy = 2 [MnCMoaOj)^»^, 

d. h. es lagert sich an die zunächst gebildete Verbindung, 
[Mn(Mo2 07)3]R3, noch ein Molekül Bimolybdat an. Vom Eisen 
und Aluminium sollen nach A. Farmen tier *) auch Verbindungs- 
reihen von der Formel MegOa . 10 M0O3 . 2 RqO bestehen. 

Sehr ausgedehnte Untersuchungen über Verbindungen dieser 
Gruppe liegen aus neuerer Zeit von Clar W. Balke und Edg. 
F. Smith '**^} vor; von älteren Arbeiten Bind diejenigen von 
W.Gibbs***) zn erwfthnen. Es erscheint aber wahrscheinlich, daß 
dai «zperimentelle Material einer weitgehenden Sichtung bedarf. 

G. A. Barbiarif) beeohrsibt komplexe Cermoiybdate, die 
doroh die folgenden Formeln dargestellt sind: 



Die wiikUoben HeteropolyBiiimi sind dadoreh obarakteiiaiart» 
daft lieh ihr komplexes Anion Ton zwei oder mehr Sao«rstofl> 

sänreanhydriden ableitet. Auch hier gibt es so mannigfaltige 
Verhältnisse, daß eine durchgreifende Systematik heato noob nicht 
möglich ist. Relativ einfache F&lle ergeben sioh| wenn zwei ein- 
fache Saaeretoffsänren zusammentreten oder wenn sich ein Säure- 
anhydrid an das Sali «ner anderen Sanentofls&ore anlagert: 



Anoh bei diesen Yerbindungen wird die B&idung der beiden 
Komponenten des komplexen Eadikals falofig durch mehr als eine 
Brüdce yermittelt werden können, etwa in der folgenden Art: 



[Oe(Mo,0,),J^^*>MOH,0, [Ce(Mo,0,)jAg^ 



S. Wirkliohe Heteropoljiinren. 




oder: 





*) Oompt rend. 91. 1713 (1882); Berl. Ber. Ift, SSSi (1882). 

Journ. Amer. Chem. 8oc. 25, 1229 (1903). 

Amer. Chem. Journ. 7, 892—417 (1885). 
t) Atti B. Accad. dei Lincei, Borna 23, I, 805. 



W«»«r, AmaA. dar ■aoigw. CWiiMtoi 4. Aofl. 
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Darüber wird man aber ent durch eingehende Untersuchungen 
fiiber die Anlageiungsverbindungenf welche sich aus diesen kom- 
plexen Sailen bfldsn kö&ntn, Anfsohlnfi «rhalten. 

Eine reeht blnfige J^ldangaweiae Ton Hetoropolysaaren ist 
anscheinend darauf Borfiekinfttlinii, dafi die Einielkomponeiiteii 
▼erschiedenen elektroohemisohen Charakter haben nnd Ketallsioren 
lioh deahalb gegenüber HetaUoidsinren all Basen yeriialten. Be-> 
sondert leieht sehsinen die Bimolybdate, Biwoliramate nnd Bi- 
Tanadate in diesem Sinne an reagieren. Über die Art des Umsataes 
orientiert folgende Gleiehnng: 

.OH /OMüOgMoOjK 
OAf .OH + SHOMoQg.MoQsK s 8B|0 + OAa^OMoOsMoOgK. 



ESne entspreehende Verbindungsreibe mit Wolfram an Stelle 
von HolybdAn ist Ton W. Gibbs erhalten worden. Diese Ver- 
Irfndnngen seigen Analogie mit den im Torigen Kapitel bsbandeltsii 
nnd können deehalb anch noch weitere Bimolybdatrsote an- 
lagern. An den Sauerstoff Ton AsO kann sieb das Anhydrid 
(MoOt . MoOb) anlagern, nnd die beiden frnen KoordinationssteUsn 
dsa Arsens können durch swei Molekflle: [MogOf ]Ka, bes e üit werden. 
Dem Produkt dieser Anlagerung kommt folgende Formel in: 



Dieser Formel entsprechen die Salze der Arsen- 12-niolybdän8aure. 
Die Zahl von 12 Molekülen Molybdäntrioxyd oder 12 Molekülen 
Wolframtrioxyd , welche bei den Grenzverbindungen der fi-üher 
als „anorganische Komplexsauren" bezeichueteu Heteropolys&uren 
in charakteristischer Weise auftritt, entspricht den 12 Wasser- 
molekülen in den Metallsalshydraten mit Doppelwassermolekülen. 
loh habe deshalb in msinem lusammenftwsenden Vortrage über 
anorganische Konstitutions- und Konfigurationsfragen ^) auf dio 
wabrscbeinlicheEonstitution disser Grenirerbindnngen hinge wieson 
und der Eieselwolframsiure folgende Formel auerteilt: 



.OH 




0«Mo.OtMo.OAs 



(O.M0O..M0O.K). 
(Os]fo.<HHo.OK|)t* 




1) BerL Bcr. 40 (1907)i 
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A. Miolati hat dann iu einer sehr schönen Arbeit ent- 
wickelt, in welcher Weise man aus den beiden wiebtigsten Anionen 
der Sauerstoffsäuren : (XOJ und (XO,), durch Substitution der 
zweiwertigen Sauerstoffatome durch zweiwertige Säurereste, wie 
M0O4, WO4, MojO;, W2O7, die Anionen der komplexen anorga- 
nischen Säuren (Heteropolysäuren) ableiten kann. Femer hat er 
eine recht einleuchtende Theorie über die Konstitution der weniger 
als sechs zweiwertige Säurereete enthaltenden Heteropolysäuren 
gegeben. £r nimmt an, daß in den Grenzverbindungen einzelne 
Reste MosOfR und W]07R durch Hydroxylgruppen ersetzt werden 
können, wodurch Verbindungstypen der folgenden Art: 

[^(OMosO«)J^' [^'(OMo,Oe)4] ^» 

entstehen, deren HydroxylwasserstofFe, weil viel weniger stark 
elektrolytisch dissoziiert, nur in ganz besonderen Fällen durch 
Metall ersetzt werden. Trotz der Verschiedenheit der Art der 
Betrachtungen führen die von mir und die von A. Miolati ent- 
wickelten Anschauungen zu nahe verwandten Konstitutionsformeln, 
und beide können als Arbeitshypothesen auf diesem schwierigen 
Gebiete gute Dienste leisten. Was mich veranlaßt, festzuhalten 
an den von mir ursprünglich aufgestellten , rein koordinativ ge- 
dachten Konstitutionsformeln, welche sich von den von A. Miolati 
entwickelten unterscheiden, wie am Beispiel der Kiesel woUram- 
säure gezeigt sei: 

KjOgWOaWOv 

«(0 * WO^. WOk)iB,, >6l(0W0,W0kK)«, 

A. Miolati A. Werner 

iet die Möglichkeit, ans diesen Formeln bestimmte, znr be- 
kannten Klasse der Cis-trans-Isomerie bei oktaedrisch gebauten 
Molekülen gehörige Isomerien abzuleiten. Diese Möpliclikeit bietet 
aber wahrscheinlich den Schlüssel zur Erklärung der Isomerie 
von Kieselwolframsäure und WoUramkieseUäare und der beiden 
Borsäure- 1 2- wolframsäuren. 

Für das tiefere Eindringen in das Gebiet der Heteropoly- 
säuren erscheint die Feststellung ihrer höchsten Basizität von 
großer Wichtigkeit. A. Miolati hat hierüber zuerst durch Be- 
stimmung der Änderung der Leitfähigkeit der betreffenden Säuren 
bei der Neutralisation wertvolle Anhaltspunkte gewonnen, und 

10* 
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einen weiteren, ganz wesentlichen Fortschritt in dieser Frage 
haben die schönen Untersuchungen von A. Rosenheim und 
Beiner Schüler gebracht. A. Rosen he im hat im Guanidin eine 
Verbindung aufgefunden, die häufig befähigt ist, gut charakteri- 
sierte Salze der höchstbasischen Formen der S&uren zu liefern. 
Beispiele hierfür sind die folgenden: 

(0N,NH^[P(Mü,O,),J 4- öH.Ü; (ON,H«>, [as^^^ J + 2B,0. 

Auf Grand der üiitomielumg«ii ¥011 H.Copaiix, A.Kiolati 
und A. Bof«nb«iiii darf man, wi« A. Boienheim herrorlMbt» 
die Bisiiit&t folgtndtr O f uitypw i Ton HeteropdLysahaii «r- 
wiMtn iMtrftehton: 

B,[J(W04>|), B,[TeCW04)^], B,[PO?tO,)J. 

[8i (M03 07),], » r» /«r V 1 

DiM6D kann man ^«nfalls noob dia folgendan anraihan: 
Br[Ai(MQgOt>J, B,[As(WtO^}b]. 

waloha dan Yorigan so analog sind , daß sia ihnan aueh in bwog 
auf Eonstitation und Bastsit&t antspraohan wardan. 

Naob nantn Gasiohtspunktan faßt P. Pfaif far in ainar s^ 
bamarkanswartan Arbeit^) dia Hatsropolyslaran anf. Ftkr dia 
Phosphorwolfiramsinra, SUieowolfFamB&ara nnd BorwolframBinra 
wardan lolganda Formaln ▼orgasoUagan: 

[(POe),W03),2]H,. KBiOeXWOaXjHg, [(BO.) (W08)„]H«. 

In diesen Formeln treten die Zentralatome P, Si, B koordi- 
naÜT 6 -wertig auf. Sie bilden ein Koordinationszentrum. Es 
entstehen so Atomgruppeu (RO«), die nun ihrerseits, I2WO5-M0- 
leküle um sich gruppierend, als 12-wertiges Koordiiiationszentrura 
wirken und so die komplexen Radikale [(ROg) (^ 03)12] aufbauen. 
Aus dieser Auffassung heraus ergeben sich für die Heteropoly- 
säuren bestimmte Isomeriemögliohkeiten , die P. Pfeiffer ein- 
gehend diskutiert. 

Wir dttrfen deshalb mit Freude konstatieren, daß die Chemie 
der Heteropolysäuren und ihrer Salze gegenwärtig in ToUar Eni- 
wiekabing begriffan ist, und dar Übsrseugung Ansdniok gsben, 

1) ZeftMhr. L anorg. Obern. M, M (1918). 
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daB in abfebWur Zdt dia Koiiititiitl<md«hre diewr Y«rlna- 
diiiig»ii auf dam Bodmi d«r Koordinationsilieorid ein hannoni* 
9okm Bild darbietni wird. Da durch die salüreielieD Arbeiten 
▼on W. Gibbs und besonders von GL Friedbeim nnd seinen 
Sehiklem ein reiebes Haterial in Verbindongen sebon gesohaffen 
istf so wird man auf diesem Gebiete mit den modernen HUft- 
mitteln einen rdeben Sehati wertroUer Ergebnisse gewinnen 
können. Noeb aof eine wiobüge Ersciieinnng, die sieb ans den 
Arbeiten Yon CS. Friedbeim nnd ssiner Seblller ergibt, sei mm 
SeUnß bingewiesen, nimlicb anf die Tatsacbe, daß in den Hetero- 
poIjsftQren die Gmppe (VtO«)" den Rest (Xo^Or)" yertreten kann. 
So Imnnt man s. B. folgende Verbindnngen, die ieb neeh der 
böebsten in erwartenden BasiaitAt formuliere : 



Es sind law nur einige Orensigrpen hervorgehoben worden. 
In den DissertatioDen der Sch&ler von C. Friedbeim finden sich 
aber noch zahlreiche Verbindungen beschrieben, die den Beweis 
für die Substitationslftbigkeit von (¥,0,)" für (MotOT)" bsw. (WaOf) 
erbringen. 

Durch die Untersuchnngen von Paul PascaP) sind kom- 
plexe Urany^jropboBphate und Uranyley^nate bekanntgeworden: 

[(UO|)i(P,0,),l»rse + eH,0. [UO,(OHO)JK,. [(UO0i(P«Oy),]Nas. 

Arthur Rosenheim und H. Schwer') haben neunbasische 
Heteropolysäuren bMchrieben, die nach der allgemeinen Formel 



gebaut sind. Das dreiwertige Metall kann AI, Fe oder Cr sein: 

Hg [AI (Mo O*)«!. H»[Fe(Mo04)e], [Cr(MoOJej. 

HeteropolyTanadiate, Polymolybdänate, Polywolframate, Mo- 
lybd&ns&ursarsenate yerscbiedenster Zusammenseteung sind von 



Compt. rend. 157, 932 (1913). 
*) Zeitachr. f. anorg. Chem. 88, 224 (1914). 



nf *^ [öioiS'o,)»]' t^^V.O.).] + 13 H.O. 




H»i]U'"(MoO«y 
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Arthar Rosenheim und seinen Schülern anterrackt wordmi 
Wilhelm Prandtl hat ▼anadiqmhaltig» Heiaropolysiiirai bear- 
beitet 3). 

Zu den wirklichen Heteropclysäoren sind jedenfaUs aneh die 
als „Wolframbronsen** bezeichneten Verbindungen zu rechnen, 
welche sich durch ihre schönen Farben aoiseiohnen. Die Wolfram- 
bronzen können als Additionsverbindungen von WO3 an B^WOa 
aufgefaßt werden, wie aiia folgender Zmammenatelliuig *) er- 
sichtlich ist: 

NajWOg -\- WOj 
NajWOj -f 2WO3 

Naj WO3 -j- 3 WO3 K._i\V03 -f 3 WO3 LijWOg -|- 3 WOj 
NrsWOj -i- 4 WOj KjWO, -|- 4 WO, LiaWO« -j- 4 WO, 
Na^WOs -h SWOg 

Na» WOa -f 6 WO, XfifWO, -|- 6 WO, 

KgWOg + 7W0i 

Von firdalkali-alkaHwolframbronien hat E. Engels die folgen- 
den beschrieben: 

«BaW*©!, ■\- SNajWftO^ft; BaW40u + öNa^W^O»; 

OaW40tt + 6KaaW,0ig; OaW40^ + 10NetW,0,; 
OaW40ia + 5K|W40]t. 

Mit der Konstitution dieser Verbindungen hat man sieb bis jetst 
nooh nicht befafit 

Tk 0ohw«f el-| Bete* und TellnrverblBdimgein. 

Die einfachen Sulfide, Selenide und Telluride haben haupt- 
sächlich mineralogisches Interesse ^wegen ihres Vorkommens La 
schön kristallisierter Form in der Natur. Die künstlich dar- 
gestellten Verbindungen dieser Gruppe sind in der Begel amorph. 
In bezug auf die Wertigkeit der Elemente für Schwefel ist bemr> 
suheben, dafi die SchwennetaUe sich durch nlatiT hohe Wertig- 
ksiten ansieichnen, so 1. B. Eisen nnd Kobalt: FeS|t CoSf 

1) ZelUchr. f. anorg. Chem. 91, 76 (1915); 98, 273 (1915); 9|, 1S9 
X1916); 98, 223 (1916); 100, 304 (1917); 101. 216, 986 (1917). ' 
*) Ebenda 92, 198 (1915); 98. 46 (1915). 

^ 0 Branner, Beitrag Eur Kenntnis dsr WtrfframbrauMnt 
Inaiig.-DitB., Sfirioli 1908. 

*) Zeitsehr. 1 anorg. Ohean. 97, 196 (1908). 
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1. Sulfosalse and Selenosalsa. 



Die BiMmig toh Doppdfulfiden aus «linfaehon Sidfideii und 
yron DoppfllMlMiiden ans «iiifaohaii Sd«iiid«ii omteinioht daijanigwn 
TDB DoppeloxTdiB, was unter Barllekrioihtigiing der Bwisofatii 
Sanentofl» Sohwefel und Selen beiUhenden Analogie niofat ttber- 
mehen kann. DoppelteUnride sobeint man bis jetat nidit beoln 
aohtei sh haben, trotsdem ee wabneheinliob ist, dafi solehe Ver- 
bindungen bestehen werden. 

Am besten nntersooht rind die Doppelsnlfide nnd Doppel« 
selenide mit salaartigem Charakter, die als Snllo- nnd Selenosalse 
beieielinet werden. Speaiell die Snlfosalze sind in früherer Zeit 
Tiel mehr berfieksiehtigt worden, als dies heute der Fall ist. 

Die beständigsten Sulfosalse finden wir beim Phosphor, Arsen 
nnd Antimon und den ihnen im periodischen System benaeh- 
barten ESemmten der Eohlenstoillgruppe^ so s. B. brim Germanium 
und Snn. 

Ferner leiohnen sieh dnige Elemente der Bisen- und Platin- 
gmppe, ferner das Chrom, MolybdAn und Wolfram dnrdh die 
Fähigkeit sur Bildung von Sulfosalaen aus. Folgende Zusammen- 
stellung diene sur Orientierung Uber diese Verbindungen: 

[PS.lKsO. [PSjNa8 + 8H,0, [AsSjRg, [A.-^SjR,. [AsSjB,, 
[SbSjfii, [Qe8«]Agb. [Sn8t]Bt> l^^t^ IßuB^^, iSnfitJP^. 
[8nS«]^^>. [T18JK, [HkSj,] + 5 H,0 , [An8]Na + 4 H,0, 

[»18.)Ka,. [Pd,8jKt»). CWtBjAft"). [Ptfi.J§^. [PtajJ»*, 

[VtBjK» [Oi^SjMat, [MoSjK^ [MoQjNai, [WBjKi, 

[WSJ Naj uwr. 

Die Sulfosalae speien bekanntlioh aueh in der Ifineralehemie 
eine sehr wichtige Bolle, doch kttnnen wir hier aus Banmmangel 
darauf nicht näher eingehen. 



^) S. Qlatsel, Zaileobr. t anoig. Ohem. i, 190 (1898). 
B. Sehneider. Fogg. Ann. 148, eSS (187S). 
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152 Terbindongfen entor Ordnung und AnlagenmgsrerliiBdvBgaB. 
S«lenosAls6 und nur wenige bekannt» b. BL: 

-f 2V2HaO«), NaaSbS«^ -|- 9HjO*). 

Die Ubersicht lehrt, daß die Zahl der Schwefelatome in den 
Sulfosalzen häufig mit der Zahl der Sauerstoffatome in den Saaer- 
stoffBalzen der betreffenden Elemente übereinstimmt. 

Viel häufiger als bei den Sauerstoffsalzen tritt bei den SuJfo- 
salzen der Grenztypus der räumlichen Koordination (MeSg) auf, 
was aber jedenfalls zum Teil auf die Art der Darstellung der 
Sulfosalze (Schmelzen mit einem Überachuß von Alkalisulfiden) 
zurückzuführen ist. 

2. Polyiulfide. 

Kombinationen Ton mehreran Sebwefelatomen kommt die 
FAbigkttt sn« als iweiwertige «lektronegatiTe in wirken. 

•DieVerbindnngen, welehe aolebe Badikale entbalien, werden Po|^- 
anlfide genannl Ifit Ansnabme der IViadfide, deren Snstens 
noeh iweÜBlbaft iit, kennt man die ganae Beihe der Snlfide Iris 
an den Heiaimlfidep, Tom Kilinm s. R folgende Verbindnngen: 

K|B| K(8B, KgBB], KjSS^. 

Aus der Pentasulfidgruppe haben H. Schiff*) die Zink- und 
Cadmiumverbindungen, ZnSg und CdSg, K. A. Hofmann und 
F.Höchtlen das Thalliumsalz, TljSg, F. Bodrouxö) die Cupra- 
yerbindung, CusS^, und W. Biltz und E. Wilke-Dörfart^) das 
Bnbidinm- nnd Gifinmaah dargestellt Von S. M. Jörgensen 
rind lebon Mber Pentasnlfide von KetaUammonlaken, z. B.: 

nnd Bhodoeoobrompentasolfid, in woU ebarakteriaierter Form er- 
halten worden. 

^) B. Schneider, Journ. f. prakt. Chem. [2] 44, hOl (1891). 
*) A. Oleyer und W. Muthmaun, Zeitschr. f. auorg. Chem. 10, 
115 (18M). 

s) Dieselben, ebenda IS, 191 (1897). 
*) G. Hofacker, Ann. 107, 6 (1858). 
^) Ann. d. Chem. 116, 68 (1860). 
«) OompL rend. 180, 1397 (1900). 
^ Beri. Her. 18^ 188 (1805). 

Joon. i. prakt Ohmn. [8] fO, 188 (1878). 

> 
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Yon HflZMalfidon bt das CapiBlMZMiilfid, CiitSkt ▼on 
A. Bdsing>) sn erwümen; f«ni«r dM StiTehniii- lud daiBeiiiyl- 
•ndolwiMulfid, [CnHnOtNJa.HtS^ iwd [CrHrNHali.Htat*). 

Ober dioKomstitatioa derPolyaiüfida ist fleHon viel diakiiti«rt 
word«n. Am wahnelifliiiliehBteii «rüBhanl db Ton E. Dreohial*) 
siunt TartrataDe Annäht» daß die Polyralfida den Salzen dar 
Sanantolb&iiren de« SohwafelB analog konatitQiart und dia Penta- 
solfida Boudi dan Solfatan an dia Saita an itallan aind: 



Die leichte Abscheidung von Schwefel aus den Wasserstoff- 
polysulfiden widerspricht dieser Auffassung in keiner Weise, denn 
es ist ja bekannt, daß auch aus der Thioschwefelsäure Schwefel 
mit großer Leichtigkeit austritt 

Bemerkenswert ist noch , daß sich Polysiilfide auch an der 
Sulfosalzbilduug betätigen können, wodurch recht eigentümliche 
scbwefelreiche Verbindungen entstehen, wie z. B. die folgenden) 
▼on K. A. Hof mann und F. Höchtlen*) dargestellten: 

OoMuunonliimpoljialfid Iridhiinimino»himtripentmiWid 

PaUediumuDiDoniiimdipento- Wiimatammoniumpolysolfid- 
■nlfid thiosulfat 

KB5NH4 

PUiinamoMiiiaaitripentasQlfid. 

Baolit intamaaota komplaia Tatraanlfida l«tan nah Tom 
ainwartigan Xnpfar ab. ffia antspraabao dar allgemainan Formal 
CaS4.B nnd Tarbalten aicb ala Salna «inor Gi^ratatraiohwilBl- 
wäiaarBtolMnrab Dia Ammoninmaalx iat von K. A. Hof mann 
imd F. HSabtlan") nntaranebt wordan, nnd H. Bilts und 



ZaItMhr. f. anorg. Obam. 86. 407 (1900). 
^ O. Brnni aad A. Berga, Oliaoi.-Ztg. 1907, & 1M5. 

') Joum. f. prakt. Ohem. [2] 4^ SO (1871). 
*) Berl. Ber. 86, 3090 (1903). 
^) Ebenda, 8. 3090 (1903). 



164 y«rbiodinig«i «ntv Oidaviig lud ABkgernpgsvqriiindnngen. 

P. Hermsi) haben di« Ealiam*, Babidiimi* and CiuimiMlse dar- 
stflllen könnoL 

mtrids^ nrnshMim luw. «nrtMr und hlÜMirer Ordniniir. 

1« Allgemeinds. 

BntopradMnd den drei Waeeerstolfrerbindnngen dee Stüd^- 
etolli: Ammoniak, Hjdrarin nnd StidketoltwMientoli; ■ottten drei 
Chrnppen von Nitriden beetel|en. Man kennt aber Torderhand nnr 
Bwei, die Tom Ammoniak abgeleiteten und die Asidei Von der 
ersten Qmppe eind bii jetat nnr wenige in reinem Znatand^ er- 
kalten worden, a. B. Kagneeiamnitrid, die Alkali- und Brdalkali- 
nitride nsw. In der Hanpteaehe laasen eiok drei l^ypen unter 
dieeen Nitriden nnterecheiden, nimUeh: 

1. mit Wasser unter BilduDg von Ammoniak rea^erende 

Nitride, z.B. M^'gNg; 

2. Nitride, die durch Wasser nicht angegriffen werden, 
z. B. Vx\; 

3. Explosive Nitride, wozu die Knallmetalle, wie Knallgold, 
Knallplatin, aber auch die SchwefelstickstofCverbiudungen 
gehören. 

Die Azide sind viel besser charakterisiert aU die anderen 
Nitride. Auch unter ihnen finden sich Verbindungen, die dnrdi 
ihre Explosibilität ausgezeichnet sind. 

Von den Phosphiden, Arseniden und Stibiden eei nur hervor* 
gehoben, daß sie infolge ihrer mit den Valenzregeln nur selten 
ftbereiuBtimmenden Zusammeneetsung theoretisch recht interessant 
sind. Speziell zu bemerken ist, daß Areenide und Antimonide 
biufig mit den Sulfiden isomorph sind. 

3. Doppelnitride und Nitridoialiew 

Als Doppelnitride können einige Amido- und Imidoverbin- 
dungen der Elemente aufgefaßt werden, Verbindungen, die in 
neuerer Zeit eingehendere Bearbeitung gefunden haben. Erwähnt 
seien die folgenden: 

1) SerL Ber. ÜQ^ «74 (1907). 



i 
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Nitride, Phosphide usw. erster und höherer Ordaiang. 165 
B(NH,),»). B,(NH),«). AmOSB^'), ^e*^ Bi(KB,)4»X «HiHi«), 

A. Joannis, Compt. rend. 186, 1106 (1902). — «) Derselbe, 
•brad» 188, 864 (1904). — >) H. Hugot, ebend» IM, 54 (1904). — 
A. Joftimii, «benda lt9, 864 (1904). — B. Ylgonronz und 
H. Hngot, ebenda US, 1«T0 (1903). — A. Btook, Berl. Ber. M, 
1190 (1908). — 7) B. 0. Mentsel, Oompt nod. IH^ 740 (1909). 

In der vom Stickstoffwasserstoff, Ns H, sich ableitenden Gruppe 
▼on Nitriden ist nur ein Nitridosalz bekannt, nämlich das durch 
Vereinigung von Thalli- und Thallaazid gebildete: 

N,.Tl + N.Tl = Na.Tl.N.ITl*). 
N,. Lk,. J 

Eine recht interessante Gruppe von Komplexsalzen, die mög- 
licherweise als Nitridosalze aufzulAssen sind, leiten sich yon 
Saureimiden ab. 1P 

Von L. Tschugaeff **) ist für vSuccinimidkupfer und -nickel, 
von H. Ley und F. Werner***) für Kampf ersäureimidkupf er und 
Phthalimidkupfer gezeigt worden, daß sie die Fähigkeit haben, sich 
mit 2 Mol. Alkaliimid zu Komplexsalzen von folgender allgemeinen 
Formel zu vereinigen: 

[MelmjB,. 

Beschrieben wurden folgende Komplexsalze dieser Art: 

[OnSnJKt + 6HaO, [OaSnjNas + 6HaO. [OaSnjBb, + 9H,0, 

hellrotviolett blau rotriolett 

(OuSuJLij 4- 1 H,0, [OuSujOfl, 4- 2H,0, Cu[CphjKj, 

ultnunarinbUa rotviolett rotviolett 

tOu(Pht)jKj -f 4H,0. 
rotnolett 

Sowohl L. Tschugaeff als auch H. Ley haben hervor- 
gehoben, daß auch die Alkalibiuretkupferverbindaiigen, welche die 
^uretreaktion bedingen, in diese Verbindungsgruppe gehören. 

Ferner ist daratif hinzuweisen, daß Doppelcyanide, deren 
Cyanreste durch Stickstoff an das Zentralatom gekettet sind, im 

*) M. Dennis, M. Doan u. Oill, Joorn. Amer. tioc 18, 970 (1896). 
•*) BerL Ber. 40, 1978 (1907). 
Bbenda, & 709 (1907). 
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Sinne von Doppelnitridan aufzufass«!! and. Doch scheint ans 
der Untersuohiuig von K. A. Hofmann nnd Q. Bngge^) über 
dM Verhalten von NitrileD und Karbylaminen hervorsngehen, daß 
in den meisten Doppelcyaniden die Cyanreste durch Kohlenstoff 
an das Metallatom gebunden sind. Damit stimmt auch überein, 
daß aus den Silber- und Bleisalzen der Cyanosalze durch Ein- 
wirkung von Halogenalkylen Karbylamine entstehen. 

Auch die komplexen NitroTerbindongen sind su den Mitrido- 
salzen sn s&hlen. 



Zu den NitridoMlien in ^^oher Benebnng wie die Hydrexo- 
iike sn den Qxoiaken iteken die in neneier Zeit dnrdi B. CL 
Franklin nnd F. F. Fitigerald*) dargevteUten Amidoaalae. Bis 
jetet iind swei Verbindnngen dieser Omppe erhalten worden» das 
Tetnuaddoiinkoat und das Hezamidostanneat des Eslinms: 



Im bssonderen l&fit die Znsunmensetsnng des letetsren Salles 
die vollständige Anslogie sor entsprechenden Hydroxylreihindnng, 
dem Kalinmstanneat^ erkennen: 



Beim Erhitzen verwandeln sich die Amidosalze in Imido- und 
Nitrilosalze, die aber bis jetet noch wenig genau oharakteriaiert 
worden sind. 



IXe Carbide serfsllen bekanntlieh in swei Uniergrappen. Die 
Verbindnngen der ersten üntergmppe sind dnroh Wasser »eri^gbar 
nnd können anf Gmnd der hierbei gebildeten Beektionsprodnkte 
weiter eingeteilt werden. Die Csrlnde der sweiten Untergr up pe 
sind gsgen Wasser beet&ndig nnd in der Begsl durch ihre große 
Hkrte ansgeaejclmet Besonders diese Carbide sdgen die Fihig- 



K. A. Hofmann mid O. Bngge, BerL Her. 40, 1778 (1907X 
•) Jon». Amer. Boe. W, 667, 1974, KM (1907). 



3. Amidosalse. 




[8n(0H)g]K„ [Bn(NHj)fl]K,. 



T. Carbide und Doppeloarbide. 
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kttt sor DoppelcarbidUldiuig. Von 8dloh«ii DoppdeftrUden sind 
folgtmde bekannt: 

«FeiO.aCrjC,»), MojCFegC»), WojC . 8 OrjC, »), 
S FejC . Cr, «), FegO . 3 OrgOji PejO . WoC 
SFeaO.MugO*), F«|0.aMii,0*>, F«|0.411iia0*>. 

OPttrey Williams, Oompt. read. 127. 483 (1898).— *) Ad. Cftrnot 
und Gontal, ebenda 12S, 207 (1899). — H. Moiltftn und A. Kon* 
Buetsow, ebendA IS7, 292 (1903). 

Doppelcyanide, in denen der Qyanreit durch den Kolilenstofl 
an dae komplaxbüdende ZentralatMn gebunden ist, geböien eben- 
falls in die Gruppe der Doppeloarbide. Diese Verlnndungen sind 
aber wegen ihrer Analogie lu den Doppeihslogeniden schon fMher 
behandelt worden. 



Bis Jeist haben wir nur YerUndungen besprochen, in denen 
das Zentralatom des komplexen Radikals mit i^eioben Atomen 
oder Atomgruppen verbunden ist Aber Bchon unter den Ver» 
binduDgen erster Ordnung gibt es solche, in denen dies nicht der 
Fall ist, sondern verschiedenartige Halogenatome oder verschieden- 
artig gebundener Sauerstoff, femer Sauerstoff und Halogen gleich- 
zeitig mit dem Zentralatom Terbunden sind. Beispiele dieser Art 
sind s. B.: 



Noch viel mehr tritt dieser heterogene Aufbau bei Verbin- 
dungen höherer Ordnung in Erscheinung, so dafi die Zahl von 
Verbindungen diessr Art eine aufierordentlich grolle wird. 

Wir beaeichnen alle diese Verbindungen infolge ihrer hetero- 
genen Zusammenseksung als heterogene l^pen oder IGschtypen, 
und diejenigen Verbindungen, welche den Charakter von Sailen 
haben, als Ifischsalse. 

Bei den komplexen Sauerstoflsalien sind die Möglichkeiteii 
fOr die BOdung von Misehsalieii fast unersohOpflich, so dafi rie 
kaum SU überblicken sind. Die Terschiedensten sausrstoilhaltigen 
Sinrersste, wie NO,, NO,, SO«, CQi, CrO« usw., ferner Sauer- 



IL Heterogene Typen oder Mischtypeii. 
A. Allgfimolnes. 



OlflOBri, OrO 
O 
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■tofl^ PeroiydsaiwntQll^ Wmbmt, di» l^droxylgnippe luw. kAniMB 
aJa Komponeotsn der kompkun Btdikale aaftnteii. Feni«r in 
hinsagvfOgti dafi etmdne KoordiiiatioasataUak aueh dnroli Hal<^ 
gm«^ Qyao, Bhodan, Sehwilel, Anunoiiiak niw. beaefart sein könnon. 

Wir woOeii nuiiohit Twiaehem, di« Ginndsllg» dar ßjttanuitik 
fflr diaae iaat uUloaan VarlriiidoiigwB avfinataUan. Ißt fori- 
Bohraitender Erkanntnia dar Znaanunenaatsiiiig und dar Konalita- 
tion wird aa dann mögHeh aein, diaaa Syaiamatik waiiar anani- 
baaen. Für die Sjatomatik kann nur aina Grundlage dienen, 
nämlich die Anzahl der am Aofbaii dar komplexen Radikale ba- 
teiligten Yaraehiedenartigen Komponantan. Man wird somit die 
VerbinduDgen naoh der Znsammensatenng dar komplaiap Badikala 
in folgende ünte rg ru p pan eintaikn: 

1. Varbindiuigan mit wmn ▼araahiadenartagen Komponantaii, 



S. Varbindiisgaii mit drei Taraehiadanartigao Komponantaii, 

8.R: 



S. Verbindimgan mit vier ▼eraehiadenartigeii Komponantan, 



4. Verbindungen mit fünf verschiedenartigen Komponenten. 
Einschlägige Beispiele habe ich keine gefunden, trotzdem es wahr- 
scheinlich ist, daß einzelne Fälle schon bekannt sind. 

5. Die letzte Untergruppe wird durch liadikale mit sechs 
yerschiedenartigeu Komponenten gekennzeichnet sein. Auch hier- 
fflr habe ich noch keine Beispiele auffinden können. 

Die einigen Untergruppen wird man Eur besseren Überaidit 
naoh dar Natur dar ▼araobiedenartigen Komponenten weiter ein- 
teilen können und in die arate ^asialgruppe in dar Bogel die- 
jenigen Varbindangaii ainraihan, daran mit dam Zantralatom 
koordiniarten Atome und Atomgruppen möglichst gleioliartig liiid. 

Um folgaoden werden die wiehtigaten Gnippen von hetar»- 
genen Anlagerungs Verbindungen beaproohen. Ea iat au bamaikao, 



B.B.: 
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dftfi in dm FiUan, in den«!! ftb«r di« FonktioD des Wmmti ooeh 
niditi BettSmiDtM ausgesagt wardon kann, eine gewiaae ünriclier- 
faflit ftber die Stellnng der Verbindimgiii im System besteht. In 
Tialen FiUen hat nan aber auch hierüber sofaon ElavbeÜ gewonnen» 
wie bei den betrefflmden Verbindungen an^geffthrt werden solL 

B. HMerogena Haloga n ^ar b indungen. 

Heterogene Halogenverbindungen erster Ordnung sind nur 
bei wenigen Elementen bekannt Folgende Übersicht orientiert 
über einige Kohlenstoff Verbindungen: 

OCltBr, OOlsJ, CClaF, CCl^F^, COlsJ«. CClsBr^ GOlBr,, OtOl^F^ 

C,Cl»Br3. CiOIjBr« usw. 

Prinzipiell Neues bieten diese Verbindungen im Vergleich zu 
den Verbindungen vom homogenen Typus nicht, und es kann 
deshalb auf eine eingehendere Besprechung derselben verzichtet 
werden. Durch Vereinigung verschiedenartiger Halogenide zu 
Verbindungen höherer Ordnung, z. B. von Bromideii mit Chloriden, 
Jodiden mit Bromiden usw., entstehen Halogenosalze, deren Säure- 
radikale verschiedene Halogene enthalten und somit Mischsalze sind. 
ÜberVerbindungen dieser Art orientiert folgen doZusammenstellong: 

ha/jTi.»). [Ti^yTi,. [ti5[;]ti^ 

[cid^«](H.PapaTefia)i»), [HgS*]Ki*X [Hg2^;][(Q,B40H,)|J]*), 

[Hg^[«]c«»). [Hg«';«]c..»X [Hg^i^jcB«»). [Hg.^[*]0.»), 
[Hg5 gf»*»] Oi •). [bh «] (NH4), + 1 H,0 »•), 

I^Au^'j H. Hyotcin [^»^'] ^ Hjrowsyanamin ^•), 
Au j EL Atropin [au j H. Aminocyklohezan 
[Bb^'/]K + 1H,0"). [Sb^y [znJ;J(H. PapaTeriD)^ 

[0dJ«J(H. Papaferin)|i»), [HgJ«Joi|>«), [HgJjjAft"). 
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[pbj« ]nh4 + a H,on [Pb,5j.]HBU«»). 
[Bi,5^^][P(P|H,)J,«X [Bi,5^][8MC,H,)J,**), 
[Bij^'-«](NHJ, + 2 V«H,0 n [Bi,|^'«][8b(0,H,)J,H;. 



▲neb IGiebtypeD TOii fnim Halogenosiimii lind bdnumt: 



^) A. B. Onshmann, Amer. Ohem. Jonn. M, 2tt (1900). — 
*) y. Thomas, Compt. rend. It2, 80 (1901). — *) B. Jahoda, IL 

7, 506 (1886). — *) Th. Harth, Zeit«rbr. f. anorg. Ohem. 14. 343 
(1897). — 6) John Mac Crae, Berl. Ber. 28. 98 (1895). — «) W. Mar- 
kowaikoff, Joaru. rusa. phya.-chem. Ge«. 80, 151 (1898). — ') C. Her- 
mann. BaiL Bar. tt, 8076 (1889). — ^) A. Mlolati, SMttohr. f. anorg. 
Chem. Ii, S87 (1897). — •) H. L. Wells, atenda S, 416 (1S9S). — 
") B. Eaymann und K. Preis, Ann. 228, 323(1884) — ") H. Fonzei- 
Diaoon, BuU. soc. chim. [3] 17, 346 (1897;. — i^) h. A. D. Jowett, 
Joum. Chem. Soc 71, 679 (1897). — ") W. Markowuikof f , Joum. 
roM. ph7t.-ehtin. Om. 80, IM (1898). — >*) W. Atkinton, Cham. 
Newi 47, 1 75 (188»). — ") B. J a ho d a , M. 7, 6 1 5 (1 886). — ") H. L. W e 1 1 a , 
Zeitachr. f. anorg. Chem. 2, 418 (1892); S. L. Peufield, Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 2, 428 (1892). — i") Carcy Lea, Sill. Joum. [3] 7, .34 
(1874); Orme, Chem. News 80, 205 (1874). — ") G. Patein, BuU. 
•00. ehim. [8] 8, 164 (1889); Smiloi, Pro«. Ohorn. Soe. 18, 940. — 
") G. Patein, BolL iOO. chim. [3] 2, 164 (1889). — ^n) h. Fonzes- 
Diacon, Bull, soc chim. [3] 17, 346 (1897). — ") C. Völkel und 
Behrens, Pogg. Ann. 62, 152 (1844). — ") M. Poggiale, Corapt rend. 
80, 1180 (1845). — >>) 8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt. Chem. [2j 

8, 845 (1871> » **) Boiltkaia, 8. Aufl., 1, 1515 (Jftrgonoon). — 
*B) W. Linau, Függ.Allll. III, 840(1860); A. Wut tz, Biet. 1, 608. — 

8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt. Chem. [9] 8, 348 (1871). — 
**) V. Thomas, Oompt. rend. 184, 545 (1902). 

C. Mi8ch.Baize aua Halogeniden^ Cyaniden und Rhodanaten* 

Wia sich verschiedenartige Halogenido zu Halogen osalzen 
vereinigen, so können sich aucli Halogenide mit Cyaniden oder 
Bhodaniden, oder Cjauido mit Ehodaniden zu Komploxaalaeii Tor- 
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bincUn, d«rai komplexe Sinmadikalo Tenehiedaie E<nnpoBeiitMi 
•nthalton. Solehe Komplexsalse lind eomit all MiiehBriite va be- 
■eiehnen und den Halogenosalsem mit Teraehiedenen Halogaoaioiiieii 
an die Seite lu stdlen. VarbindmigeD dieser Art tind e. B. die 
folgienden: 

[Hg(g,«).]B. [Hg(«;').]E. [h,(S«).Jb.). [Hg(«*:^«]E.). 
fHg(SCN),j„_ [h,(9CN),]b,3). [Hg(,«;''').]B,.). [h«^^/]e'), 

[p.(g«).]B, [pt(g;;).jB, [Au(^).jB. [a.CS.^).]b. 

^) 0. H. Methewion und H. 1». Wellt» Ahmt. Chma. Jörnen. 

30, 432 (1903). — >) H. Grossniann, Berl. Bar. 87, 1258 (1905). — 
^) Ebenda 35, 2665, 2945 (I90S). — H. Orostmenii, Zeitaohr. f. 
enorg. Chem. 87. 407 (1903). 

IX Heterofene tenorstoffforbliidiiiiceii. 

1. Oxoperoxoverbiudungen. 

Sdion bei einfedien SauerstoffrerbiDdungen mit mdtreren 
^ Saaerstoffatomen kann die Bindung der Sauerstoffatome Yer- 
adiieden sein. Dies ist z. 6. der Fall bei einigen sogenanatsii 
Peroi^den, die in Wirklichkeit Oxydperoxyde sind. Hierzu ge- 
hören sahireiche Peroxyde von Metallen, die allerdings als solche 
in reinem Zustande bis jetit kaum isoliert worden sind, wie i. B. 
004, M0O4, WO4, TiOg usw. 

Aber in den Verbindungen, die sie mit anderen Oxyden und 
Peroxyden bilden, spielen sie eine wichtige Rolle. Die in dieser 
Weise entstehenden Verbindungen entsprechen Mischtypen. 

Um den Unterschied zwischen einer Sauerstoffverbindung von 
normalem und einer solchen vom Mischtypus klar zu maohent 
wählen wir die Schwefelsaure und die Sulfornonopersaare: 

OBojn, und |^080ajH|. 

NoniMler Tjjm lOiditjrpw 
Weraev« AMoh. d«r «Botg«». OhMie. 4. AaS. || 
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Am Aufbau der komplexen Sanentoffverbindaiigen können 
sich Peroxyde in gleicher Weise wie einfache Oxyde beteiligen. 
Dies möge an einigen Beispielen dargelegt werden: Chromtetrozjd 
▼trmnigt lioh mit Hataliperoxyden: 

OOr + OCr + 0|Ba = OOr.OOr .0|Ba. 
0 0 0 0 

unter BUdung der bUnen Perohromate» und die roten Perohromate 

0 

leitan aieh jadanialla von auMm Gkromozyddiparoxyd, CrO|, ab: 

0, 

8Cr0( + SCNSJaO» = (OrO»)B. [OaCNHJt],. 

Dia Zahl der durah Varainigung Yon Ozydperoxyden und 
ParosTdau gabildalan Parozoaalia tat aahon aabr groß. Folgaoda 
Zuaammanatallnng oriantiart ftbar einig» danelban: 

NatOa.UO««), LiaO|.UO«>), (BaO^.UO«*). BaO^ UO«, KatOfWO« 
+^0^»X K,04.W04.HgO»)b X«Ofe.]loO«.BM*X ||gjTiO|+lOH,0»X 
(HatO^ TIOi + ViHiO, -I- 4H,0»). BaOfe.TiO^ + »H,0»X 
»nOOiV). Ha,0|.00b+ iVtH^O»), K^O^ .00| + «HaO^X 

BaO.TtOr>). 

1) P. Melikolf u. L. Piiiarjewsky, Zeittohr. f. anorg. Chem. 18^ 
61 (1808). — S) Dieeelbaa, abaada Ii, 418 (1899). • *) A. Bohauer, 

ebenda 16, 288 (1898). — *) £. J. Constam n. A. Hannen, Zeitichr. 
f. Elektrockam. 8, 187 (1897). — 8. Tanatar, Bari. Bar. 8S, 1M8 
(1899). 

Über die Konstitution der peroxydhaltigen komplexen StlMf^ 
itoffrerbindungen ist zu bemerken, dafl die Gruppe Of nur ein» 
Eoordinationsstelle besetzt So sind a. B. am CShr6matom das . 
Chromtetroxyds noch drei Eoordinationssiellen frei, wie aus dar 
Existena der Ammoniak- und dar Clyankaliumvarbindungen : 

geaoiiloaaen werden mnft. Dam CSuremtetroxyd kommt aomit fol- 
gande Eonititationafonnel in: 

0» 
OOr, 
O 
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in der Oi nur «in« Koordinationntelle beietBi. Auch zahlreieh« 
Isomorphieeneheuiimgen zwiselien Oxoflnoro- und P«rozofliioiro- 
salmi ffkhrai nun gkiolMn Ergebnit. 



Zur KImw der hetarograsn SaatrttoffkonipkKMdie gahören 
Varbindnngwi» in d«n«n dae Mntrale Atom dm komplexen Anions 
mit Sttnoretoff nnd don S&nramdikakn oinlMshor SsnentolbiDron 
odor nbflr mit Twiohiodmon SAnraradikakn von oinfMlmi Sraor- 
■lofliinr«n Yorimndon iit Boiipiolo diosor Art findm Mk im 
folgondon soMmmongMtoUt: 



0 J. Koppel and £. 0. Behrendt, Zeitadhr. i. «norg. Chem. 
86, 154 (1903). — «) J. Koppel und R. Goldxnann, ebenda 86, 281 
(1903). — ») E. Kimbaoh, Berl. Ber. 87, 481 (1904). — *) A. Koien- 
heim und P. Frank, ebenda 88, 812 (1905). — ^) H. Grossmann 
mid H. Krftmer, Zeitwhr. f. «norg. Cham. 41, 48 (19M). — *> F. Bnti, 
ebenda 81. 42 (1902). — '') M. Yhze» und L. Wintrebert, Bull. aoc. 
chlm. [3] 27, 56» (1902). — ») M. V^zes, ebenda [3] 27. 930 (1902); 
29, 83 (1908). — ») V. Kohlsohütter, Berl. Ber. 86, 483 (1902). — 
") L. Wintrebert, Ann. cbim. pbya. [7] 28, 16 (1908).— ") G.A.Bar- 
biori, Atti K. Aooad. dol Une«i [6] tt^ I, 776 (I916). 

a. Mtitmßm» T«rbiiidmig«n mit flniMinrtod^ BtHanUi 

und Selon» 

El ist belamnt, daß Verbindungen erater Ordnung beeteben, 
die ab Übergang itj pe n iwiscben den Oiqrden nnd Sulfiden er- 

■dieineii, wie B. B. daa Kohlenoxysiilfid : Cg, und die ToUkonunene 

Analogie zwischen Doppeloxyden, Doppelflulfiden und Doppel- 
Belenideu macht ee ohne weiteres Yentandlich, daß sich Oxyde, 



2. Heterogene Sanerstolfkomplexaalxe. 




II* 
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Sulfide und Selenide auch untereinander verbinden können, wo- 
durch Verbindungen höherer Ordnung entstehen, deren komplexe 
Säureradikale gleichzeitig verschiedene Elemente der Sauerstoff- 
gruppe enthalten. Beim Arsea kennt man z, B. folgende Über- 
gangsreihe: 

[ai^Jb,. [^^]^ [^0*1** i^8*3B* 

und auch beim Phosphor ist die vollständige Ubergangsreihe be- 
kannt, wie folgende Natriumsalze zeigen: 

HatpPOj + WHO, Na, [pf^J 4- ISH^O, Ha, [p^J + "H,0, 
Na,[p^»] + lOHtO, Na,[P84] + 8H,0. 
Balm Holybdin sind folgende Alkaliiialie beaehrieben worden: 

NajCMoOJ, Na,[Mo^»j, K,[Mo|°Jjj. (B:,)Na,[MoSj. 

Beeht intareeMnte IfiaoliMbe eind teuer die folgenden : 
Na,[p2j^] -i- 10H,O, Na,[Bb|^»] + »H,0, Na,[vy -f SH.O»), 

Von anderen Miachsalaen seien noch erwähnt: 

8Ka8.Ai|BeB+ i2HsO*X SKaaBe.SMatO.SA^Os + »OH^O*), SK^B 

.PaSeg -|- SHjO*), 
NaeAB^SgSeO^ -|- 20H8O. Na« As, 8^,802 Oj + 20H,O, NaeAsja^Se 
-f 16 HsC Nag As,8a8f'a08 -|- 86HtO, Na«A«a8t8eO« -f URgO, 

Na,A8,85SP3 -f 16 11^0«). 

1) 1. Locke, Araer. Ohem. Journ. 20, 873 (1898). — «) 0. Mes- 
singe r, Berl. Ber. 80, 797 (1897). — >) A. OleTer und H. Math- 
mann, Zeitaehr. f. anorg. Ohem. 10, 18S 0886). — *) Dieeelben, 
elMDda 11^ 198 (1887). 

Femer geböten sn den IGaebMlien die TliiosnUate, weldie 
•Is ÜbafgangBglieder awiaeben den SnUktan nnd den Pteitasalfiden 
SU betrachten nnd: 

B(80,), Bj^S^J, E,(884). 
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Inlolg« dv Fi]iigk»it das SehirafBlii ndi SchwwmelallMi und 
Bdilmitolln in nioibtionog^ne Bindung sn tnt«i, leiehnai itoh 
dio Mhw«fdhaltig0n Ifisehnhe hivfig durah eine atugesproehiDe 
Tendens snr Kompkisalsbildiing «ni. Dies seigt steh hA den 
ThiesuUaten in anfliJlender Weise. Auf dieser Eigen Bcheft bernht 
8. B. die LösHefakait von CUorsUber in ADtalitliiosiiUaten. Bs ent- 
stehen hierbei die durch ihren «nßerordentUoh süßen GesebmMk 
fto^geseiobneten Komplezselae AgS.SQilfe (bei AgS.SOt.NH« 
ist der sikße Qesebmaok nooh bei einer Verdftnnnng von 1:820000 
wabmehmbftrX in denen (AgS . S0|) als komplexes Ion wirkt Auf 
die gleiehe Eigensobaft ist die Lösliohkeit von HgOin Natriumthio- 
sdfat nnter Freiwerden von NaOH snrüeksafflbren, wobei das Sali: 



entsteht, welches ebenfalls süßen metallischen Geschmack hat* 
Da das eine Schwefelatom der Thiosulfate in ähnlicher Weise 
wie Snlfidschwefel zn weiterer Komplexbildung befähigt ist, so 
können sich an die einfach komplexen Thiosulfate weitere Thio- 
snlfatmoleküle anlagern, wob« noch komplexere Verbindongen 
entstehen. Das Ammoninmsals: 



addiert z. B. noch drei weitere Moleküle Ammoniomthiosiiliati 
unter Bildung der Verbindung: 



Sehr interessant sind femer die von 0. Haus er untersuchten 
Ddosulfatkomplezsalze mit Wismut, 



▼on denen das Natrinm-, Kalimn-, Bnbidinm-, Cisinni- nnd 
Baiynrnaals dargestellt worden. 






3.80«. NH« 



. 8 . 80,B 
Bi*B*80|Bt 
.B.80|B 
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Baolit kmnpHdflits und liif jtlsfc kaum dnluitliflh lOMmmen- 
nfMsaid» Vwhiltniwa Migm di« komplinn KnptesIkAKthio^ 
svUftto. 

V. Oan^ und T!hlO"Hiüiog« i Tair hln< l i ing i a. und anAlog« 
O^wi- vnd miodaiiTwti1n«lwng<(ii. 



Mehnrartige Element&ratooM, die sich mit Saaentoff, Schwefel 
und Halogenen yerbinden, können auch Verbindangen liefern, die 
gleichseitig Sauerstoff oder Schwefel und Halogen enthalten. Man 
nennt solche Verbindungen Oxyhalogenide bzw. Thiohalogenide. 
Verbindungen dieser Art sind i. B.: OCGl,, OPd«, OaSCli, 

OjCraj, sca,. 

Solche Verbindungen werden sich in derselben Weise wie 
einfache Halogenide und Oxyde an der Bildung von Verbindangen 
höherer Ordnung beteiligen können, a. B. OMoGlt, 



Dabei «ntrtehen Verbindungen, deren kompkie Anionen f^oh* 
leitig Saaentoff and Halogene enthalten. Bi liegt anf dar Hand, 
daß die JBüdang loleher MieehsaJae aneh in anderer Weite «rfolgan 
kann, i.R dadareh, daO eioh Ozjde und Salflde mit Halofaoidan, 
Qjanidan nnd Bhodaniden Tereinigen. Diese Bfldangsweiie möge 
kan an einem Beiepiel erl&ntert werden. 

Genau wie lioh an Ghromtrio^d baslflche O^rde anlagem: 



■o bflden eieh aoa Chromiriosyd and Hakgeniden Verbindangen 
der folgenden Art: 



1. Allgemeines. 



OModt + SHOaGI = (OMdCnt)(KH|)^ 




KAlinmcliroiiMt 




ChlorchromMUurM Ammon 
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In gluehar Weise Bind BUdung und Konstitatioii folgender 
Ywbindiingea n deuten. 

2. Hftlog6noxofalB«i 

a) Fluoxosalse^ In being auf die FloozoMdie ist siinioliat 
hervonolielMD, dafi die Elemente, die gans besonder! dnreh die 
ffigensobalt «liarakterisiert sind, solche Veildndnngen in bilden, 
im periodisehen System aUe nebeneinander stehen: 

Tl, y, Or, 
Zr, Nb. Mo, 
Ta, Wo. 

Folgende Übersieht orientiert über einige Flnozosslse dieser 
Elemente: 

KiW)^ ['^kW^^ K^W^' [^??J^"). 

[^SjJb.«). [^«SU^^. Ki]»«*)- 

1) A.Piooini, Bendioonti d. Aooed. d. Linoei 188», I, 8.888; Bert. 
Ber. 18, 897 o (1885). — «) DerBslbe. Berl. Ber. 21, 58«c (1888). — 
•) Dammer, Lebrb. m, 8.714. — *) A. Werner, Zeitscbr. f. anorg. 
Chem. 9, 407 (1895). — ^) H. Baker, Journ. Ohem. Boc. 8&, 760 (1879). 
— •) a. Xarehetti, Zeitoohr. I. macfg, Ohem. 10^ 88 (1895). — 
*) F.Mauro. Gazz. ohim. 19, 179 (1889). — «) Deraelbe, ebenda 18^ 
120 (1888); 19, 179 (1889); 20, 109 (1890). — ») C. Marignac, Ann. 
chim. phys. [4] % 268(1868); G. Marobetti, Zeiteohr. i. aaorg.Ohem« 
10, 66 (1895). 

Von anderen Elementen, die wohldefinierte Fluozoealse 
bilden, sind das Uran, das Jod nnd das Bor sn erwAhnen: 

[u^^]Ks. [ü^fJcNHj,. [ü;^j;^]Ba3-h2H,0^), [u^^^^Jk,, 

^^«PjJ^» [u^jNa + «H,0u. + 4H,0, 
jJjJk«) (Na, Bb, Ct. NHJ, B,08(F1K),«). 

^) C. Bolton, Jabresber. 1888, 8. 166; A. Smithelli, Joam. Ohem. 
8O0.48, 125 (1883). — *) E.F. Weinland undLauenatein, Berl. Ber. 
80, 866 (1897). — S) H. Sobiff und Sestini, Ann. 228, 72 (1884). 

Dagegen ut es mir noob zweifelhaft, ob die als fluorierte 
Sulfate^ Dithionate nnd Phosphate aogeiproQhenen, Ton B. Wein- 
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land*) und J.Alfa dargestellten Verbindungen wirklich in diesem 
Sinne aufzufassen sind. Es wäre nämlich recht merkwürdig, 
wenn Fluorwasserstoffsäure Sauerstoff in der Phosphorsäure und 
Schwefelsäure ersetzen könnte. Jedenfalls ist vorderhand nicht 
ausgeschlossen, daß in diesen Verbindungen Fluorwasserstoff- 
additionsprodukte an Phosphate, Sulfate usw. vorliegen, z. B.: 

CPO|)|« + HPI, (P04)|^ + HH. (POjgf + HU, Kt8,0^ + SHFI 

+ H«0, BbsS^O« + 2Hn + H,0. Gs,BsO« + HFl + H«0, 
KaSO« + KH8O4 + aHFl, BbiSO« + BbHBO« + SHFl, 
OhBO« + OteHBO« + 2 HFL 

b) HalogenozoBftlze mit anderen Halogenen. 

[»«.]»•). [«-S;]'»'). 

[M.04JH.3). [vS^Ib.'). [vä,]B/). [y^v). 

[NbÖjR«). fNbOjR..X [t.°Je,'). [T-^ä'.]".*)' 
[T.,ä»]E/), [O-O^jm»). [0.«»Je.'). [ü«.]b..X 
[höO^Jh«), [moO^Jc^.), [m.,OjJh,.). [NbO^jR»), 

hS,»l^««'>' lo'äJ'^'>' [o'^W)' l^äj««*)- 

1) B. F. Weinland und W. Fridrich, Berl. Ber. 88, S784 (1905). 
•) & F. Wetnland und W. Kiiftll, ebenda 87, M9 (1904); XMteehr. 

f. anorg. Chem. 44, 81 (1905). — ») E.P^chard, Compt rend. 114, 173 
(1892). ~ *) F. Ephraim, Zeitachr. f. anorg. Chem. 8«, 71 (1903). 
— J. Koppel und A. Kaufmann, ebenda 4o, 345 (1905). — 
*) B. F. Weinland und L. Storz, ebenda 64, 2&3 (1907). ~ 
^ L. Wintrebert, Ann. Ohim. Fhys. [7] 88^ 15 (190S). ~ •) J. Ber- 
zelius, Pogg. Ann. 1. 366 (1834); E. P^ligot, Ann. d. Chem. S79 
(1848). — •) M. Berthelot, Ann. ehim. pbyi. 44^ 387 (1830). 

Noeh aei dannf hingawiaMO, daB wabnehaiiiHeh anoh V«r- 
Inndnngeii der fdgonden Art: 

AsaOs.OlOt, AsfOs.BrBb^ AiiOs.JK, HJO^.CaBb» 
9 H JOs . 8 OlBb, K JOt . H J0| . OlK ViW. 

in die Gmpp« der OxobalogenoMlae geihdran. 

*) B. F. Weinland nnd J. Alfa, SeitMhr. f. anofg. Obern. 81, 
43 (1899). 
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3. Cyanoozo- und Rhodanooxosalze. 

Cyanide und Rhodanate lagern sich an Oxyde an unter Bil- 
dung von Koniplexsalzen , die den Halogenoxosalzen eotsprochen. 
Hierher gehöreD z. B. folgende Verbindungen: 

h(8CN)JV). [V(g%^^jB, + 5H,0»). [v,^?i,jKa»). 



L (C N)e 1 



^) A. Rosen heim und M. Koss, Zeit8chr. f. anorg. Obem. 48, 
148 (1906). — *) J. Koppel und B. Ooldmann. ebenda 8^ S81 (1908). 
— *) Em. Petereea, ebenda 88, 342 (1904). — ^ K. t. d. Heide und 
K. A. Hof mann, ebenda 18» 979 (1896). 

Q, Miaohaalse aus Halogeniden, Cyaniden usw. 

und SauerstofOudzen. 

Halogenide, Cyanide, Rhodanate, Nitrate, Oxalate, Nitrite, 
Sulfite 118W. können noh in der mannigfaltigsten Weise mitein- 
aador sa Eomplexsalzen vereinigen, worauf in neuerer Zeit im 
besonderen V. Kohlschütter*) hingewiesen hat Hierdurch ent- 
steht eine fast unübersehbare Mannigfaltigkeit von neuen Verbin- 
dungsgattungen, die in die Einzelheiten zu verfolgen hier zu weit 
führen würde. Es ist übrigeus zu bemerken, daß bis jetzt ein- 
gehende Untersuchungen über das Verhalten dieser Verbindungen 
recht spärlich sind, trotzdem auf diesem Gebiete in bezug auf 
Isoinerieerscheinungen, Konstitutionsverhältnisse usw. recht wert- 
volle Resultate erwartet werden dürfen. 

Zur Orientierung über die Natur dieser Verbindungen finden 
sich im folgenden einige zusammengestellt: 

[•^(NO,).]«»')- ["'(Na,)]"»*)' h!.r'^']^'^' [''(nS,),]«."). 

O'S.?]«.'), [o.«°]r,.). [cio]^'). 

1) M. Vf'zes, Compt rend. 112, 616 (1891); 118, 696 (1891). — 
') A. Miolati und Q. Oialdini, Atti B. Accad. dei Lincei fioma [5j 

*) V. Kohlsebfitter. BerL Ber. tSb 4S8 (1902> 
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11, n, 151 (1902). — >) y. Kohlschätter. Berl. Ber. 85, 483 (1003). 
— L. Wintreb«rt, Ann. chim. phys. [7] 88, 15 (1908). 

Eine sehr interessante Gruppe hierher gehöriger Komplex- 
aalze sind die von K. A. Hofmann*) beschriebenen Verbindungen 
der Ferrocyangruppe: 

. M«-. ['«ra«- ['-^^'^iä:- 

Dftft Mk Sulfite in fthnKeliw WeiM ui der Büdung von 
MiBoli— liwi betitigen, zeigt folgende intereeMUite Übergangsreihe 
bdmPbtin**): 

Aaöh bdm Iridiiim lind Mlehe IGaoliaalie beksont, i. R die 
folgendeo: 

[,.(BO.).]k,. [i,BO,]^.. [^,80,),]^^, [^SO,J,^., 

^) 0. Claas, Ann <», S37 (1847); Ann. 109, 187 (1858); Joan. 
f. pnikt. Chem. 42, SSö (1847). 

Die Zusammensetzung aller dieser heterogenen Sulfitosalze 
deutet darauf hin, daß der Sulfitorest am lenfanden Edelmetall- 

atom nur eine Koordinationsstelle besetzt. 

Recht auffallende Komplexsalze, in denen die Koordinations- 
zahl C) der einwertigen Elemente Kupfer und Silber in den Vorder- 
grund tritt, sind die prachtvoll kristallisierten, von A. Rosenheim 
undS. Steinhäuser***) aufgefundenen Verbindungen von Kupfer- 
und Silbennonohalogeniden bzw. Bhodaniden mit Ammonium- 
thiosulfat: 



^(8,0,). 



Noch sei hinzugefügt, daß zu den soeben charakterisierten 
KisohBalzen auch die Verbindungen der Wagneritgruppe gehören: 



*) K. ▲. Hof mann, Zettaehr. t anovf. Otaeoi. IS, 187 (1896). 
**) Birnbaom, Ann. UÜ, 187 (1869); ISt^ 118 (1871). 
ZeitMhr. t eiioi«. Obern. 11^ 108 (1800). 
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DieMm T^pus entqwielit bakaimtUoh «um gmme BmIm tob 

IGntralMiiiX s-B^: 

Vafe(F0«)k.7«01t, M]ia(PO«)a*llanf lliit(P04)h.MB(0H)|. 
Tr^t l^r^kUtt teUnIt 

B. Hstarogone Ymrbüiidiiiig«ii| dez«n kompl«a» Badllnto 
Wmmt ftlfl ScunpooMite «ntiudton» 

Im folgenden finden noh Anlagenrngeyerbindongen iniammen- 
gefaAti iralolLe dnrcih das gumeiniiMne Ifwfanal» da0 Ihn kompliziii 
TUdiValft Wmmt als Komponante anthalteii« gakanueiolmat oind. 
Bar Zwaek dieiar ZneammanfiMiinmg soll sein, an rsoht ▼sraehiadan- 
artigan Yarbiiidimgan naohmwsiaen, daß diesem Wasser elna bis 
jatit in ToUsm Umfang nioht arinumta Badeotang snkoBBmi. 

Zur Yereinfaohnng dar EntwickaLongan mdgen im folgaiidan - 
stiniahsi dia dnreh Aniagarong Ton Wassar an Hatallhaloganida 
gabOdalsii Hydraia bssproohan werdan. 

1. Ifisobtypen swiseben Hydrozosalsan nnd Halogano-, 

Oyanosalsan nsw. 

Platechlorid , PtCl^, addiert zwei Moleküle Waaser, und dem 
gebildeten Hydrat kommt folgende Konstitution zu: 

Ol Ol 

Ol Ol 

Da nnn das Wassar als solehes bekanntlioh sohwaob alektro- 

lytäseh dissoailart ist In OH und H, so bann swaierlal als Folge 
dieser Addition eintreten. Es kann die Tendenz das Wassers lur 
Ionisation ▼argrOtet oder Terkleinert werden. Ist letsteres der 
Fall, so werden indifferente Yeibuidangen entstehen. Ist aber 
das erstara der Fall, so mftssen die gabUdeten Additionsrerbin- 
dnngen als Sinren widmen. Dies ist in der Tat beim Dihydrat 
dea Flateohlorids der Fall, walohea sioh als ansgesproehena awei- 
basisehe SAnze Teibilt IMe starba eldrtrolytisoha Dissosiatlon 
des Wassers in soldian AddittonsTerbindnngen ist wohl in eister 
Idnia dam Sinflnß dse addierten Komplazes iviiisahzmhen. Unter 

^) J.M. yan Bemmelen, Zeitaohr. 1 aaorg. Okem. 15| III (1897). 
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Berttduichtigimg der auf Ofgioischein Gebiet zwiechen Verhalten 
und Konstitatioxi yon S&nnii nnd PseadoBänran festgestellten Be- 
ziehungen erscheint es aber nicht ansgeschloBsen, daß hierbei aaoh 

gewisse Tautomerieerscheinurifi^en eine wichtige Holle spielen. Das 
Hydrat des Plateohlorids kann z. B. im äinne folgender Formeln 
Uutomer sein: 

Cl,Pt:ä 01,Pt<g}g. 

ÖBt OH 

Wilurend naob der ersten Fonnel der Waneistoff nodi nm 
Warner gelidrt, Ist er naeh der iweitan Fonnel Bestandteil tob 
flCl, nnd erkUrt letstere Formel deshalb die Sänreeigensehalten 
in befriedigender Weise. Es ist aber an bemeiken, dafi die Zn- 
hillsnahme der Tantomerie nieht unbedingt notwendig ist, denn 
wir haben Ja geseheD, dafi aneh das Dihydrat des Flatehydnojds 
eine sweibasisehe Sänre ist: 

(H0)4Pt;g^ [Pt(OH)jH,. 

Bsim Vsfgleieh der folgenden Formeln; 

[PtOVjH,. [pt^g,^>«]H„ lPt(OH)jH, 
nnd (AaOl4)H» [Au^^^jH, [Aq(0H)4]H 

wird ohne weiteres klar, daß die hier besprochenen Verbindungen 

zu den Mischsalzen gehören , welche die Halogenosalze mit den 
Hydroxosalzen verbinden. Hieraus ergibt sich, daß man eine voll- 
st&ndige Reihe von Übergangsgliedern zwischen diesen beiden Ver- 
bindungsklassen wird erwarten dürfen. Die Folgerung ist durch 
den Versuch ebenfalls bestätigt worden. Alan kennt Salze von 
folgenden als zweibasische Säuren wirkenden Verbindungen: 

I^tOUlH.. [Pt?,f]H.. [Pt<äf>«]H.. 

[pt<2i^>«jH.. [i^x'-h^ 

[Pt(OB)J^. 

Vn» Plate- nnd Anriehlorid ▼erhalten sieh alle Halogenide^ 
die in wisssriger Ldsnng nidht eletedytiseh dissoaiiert sind. Dies 

trifft z. R für das Pl&tejodid zu, von dessen Dihydrat, Pt^ ^^ t 
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L Bellucci*) durch DanteUniig dM Silber-, Thallium-, Mercuri- 
und basischen Bliinftliee naebgewieeen hat, daß es liek all 

verh&It. 



A. M i o 1 a t i und U. Pe n d i n i **) konnten nachweisen, daß die von 
L. F. N i 1 s 0 n als Zersetzungsprodukt der Chloroplatosäure, (PtCl^)!!^, 
erhaltene Verbindung (PtCl|)U -j- xH^O eine sweibasische Saure 

der Formel |^Pt^^^jH,***) iai, von der ein ^ber-nnd ein Bleiaala 

dargestellt werden konnten, und 1. Bellucci und P. deCesarisf) 
haben das Dihydrat des Palladochlorids untersucht und durch Dar- 
stellung des Silber-, Thallium- und basischen Bleisalzes festgestellt, 

daft ee sich als zweibaaiBohe Säure, j^I^^^oH) j^' Auch 

das Hydrat dee Chlorids dee dreiwertigen Flatina ▼erhält sich nach 
den Ifitteilungen von L. Wöhler und F. Martintf-) als Säure. 
Auefa bei den anderen Elementai kennt man Verbindungen, welehe 
Salse solcher Übergang^glieder swisehen den Halogeno- und 
Hydrozosäuren sind, so i. B. beim Antimon das folgende fff): 

Femer gehören wahrscheinlich luerher: 
[v(gf>»](NH4),«). [0Jl<J:^''>«jK,'). (0W^°^'*>«](NHJ,»). 

[om(o/««]k.). [om<o=).]nh.«). [Nb(Of) «]e..>. [wOf j^,) 

^) H. Baker, Berl. Ber. 11, 17M (1878). — •) 0. Marignae* 
Ann. Chim. Phys. [3] 69, 65 (1863). — ') M. Oelafontaine, Arob.8e. 
phyt. nat. [2] 80, 240 (1867). — *) G. Marrhptti. Zeitschr. f. anoig. 
Ohem. 10, 66 (1895). - O. Olsson. Berl. Ber. 46, ööl (IdlS). 

I. Bellucci, Atti B. Acead. dei Linoei Borna [6] 11, 1, 8; 

n, 241, 271 (1902). 

♦♦) Zeit«chr. f. anorp. Chem. 88, 251 (1903). 

Als ein Ailylesterkaliumsalz der entspreohenden Bromotfture 
ist vielldcht die tob B. Biilmann und A. O. Andersen pBeilBer.M^ 

1565 (1908)1 dargesteUte Verbindung, [i'<^0H]c,H5' ^»etrachteii. 

t) Qazz. chim. 88, U, 607 (1908). 
tt) Berl. Ber. dl, 8951 (1909). 

fit) H. Ii. Wells und F. L Metsgert Amer. Jouni. Sttiense [4] U, 
451 (1901). 
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Nach den obigen Ergebnissen ist es wahrscheinlicB, daß sich 
noch bei einer großen Anzahl ähnlich konstituierter Verbindungen 
zeigen wird, daß ihnen das zum komplexen Anion gehörige Waaser 
den Charakter von Säuren verleiht. 

Als Verbindungen »olcher Art kommen z, £. die folgenden 
in Betracht: 

[Mn^yK,«). [cr^»^]K,.). [crg'|^]E..). [reg'ä,]K.«X 

^) O. T. Ohrittenten, Joan. f. prakt. Obern. [S] 86, 57, 161 

(1887). — Derselbe, ebenda, S. 161. — «) A. Werner u. A. Gubser, 
BerL Ber. 84, 1579 (1901).— *) O. T. Christensen, Journ. f. prakt. 
Ohem. [2j 86, 161 (1887). — ^) K. Seubert und K. Kobbe, Berl.Ber. 
tt, S657 (1890X — B. Wagner, Beil. B«r. Ü, 8M (1886). — 
^ B. Baymann «ad X. Preis, Jabresber. 1884, 8. 436; Ann. 9B, 
823 (1883). — 8) K. A. Hof mann, Ann. 812, 1 (1900). — •) M. Delöpine, 
BuU. 80C. chim. [♦] 9, 833 (1911). — *0) sogenannte Superferricyan- 
kaliom von Z. Bkranp, L. Cambi, Qazz. chim. ital. 41, I, 157 (1911). 

In derTat iit nun nenerdingi TonlLDel^pine naobgewieean 

worden, daß sich die Iridium Verbindung, j^Ir^^'^E], in diesem 

Sinne TerbAlti indcfin das IKlbersals der Formel j^Ir^^jAgg en^ 

spricht. Nicht nur nicht dissoziierende Halogenide, sondern auch 
andere nicht dissoziierende Metallsalze werden durch Addition von 
Wasser Säuren bilden oder wenigstens, wenn die Hydrate nicht 
beständig sind, sich mit Metallhydroxyden zu saJzartigen Ver- 
bindungen vereinigen. Ein recht schönes Beispiel dieser Art ver- 
danken wir K. A. Hofmann und H. Wagner*), die gezeigt 
haben, daß sich Qaecksilbercyanid mit Alkalihydroxyden zu den 
Verbindungen: 

[Hg^OH^]K-h IHgO aad [Hg(^^),jjy^ ^ , 
▼ereinigt. 

*) BerL Ber. 41, 1688 (1908). 
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2. Mifelitypeii swiiehea Hydroxoialien aod 
komplexen Sanoratoffsalaen. 

Sehr schöne Beispiele von Mischtypen zwischen Hydroxosalzen 
und komplexen Sauerstoffsalzen sind durch neuere UntersuchuDgen 
bekannt geworden. K. A. Hofmauu und E. Büchner^) haben 
eine Reihe von Verbindungen: 

(MgnaaldiB- und DlgnniMiMiitriaamli) 

danteUen könnao, lud A. Boaenheim und A. Garlniikel*) 
babon dann geieigt, dafi nioht nur eine, sondani twei iMmara 

VerbindungBreihen der Fonnel fco^^^^' iRj bestehen. Gans' 

abgesehen vom Interesse, welches die Verbindungen 1 ^(NO )|J^ 

an sieh bieten, aind die anf^[afiindenen iaomeran Anioncn, 

[^^(NO^j J' durch die Konfigurationsformeln: 

OH OB 



O.Ni 



fiy — I 7OH Ot)^— I j 

O^L 1 ^H o,N^^ j 4h 

NO, OH 

wiedergegeben und, theoretisch recht wiehtig. 

Die gletohen Antoten haben von der Dihydrozotatranitro> 

kobaltisioio daa ranre Strontinmaab: [<^0(xo]) ]h 

welches in granatroten Prismen kristallisiert, erhalten können. 

Femer ist bei gewissen komplexen Oxalaten dreiwertiger 
Metalle nachgewiesen worden, daß die komplexen Anionen wasser- 
haltig sind, und daß der Wasserstoff dieses Wassers sauren 
Charakter hat. A. Dufour") hat gefunden, daß das dem roten 
ohromozalsauren Kali entsprechende K&lium-lXaquodioxaloiridiat: 

1) BerL Ber. 42, 3389 (1909). — Ebenda 44, 1865 (1911). — 
*) Onrtifbation 4 Fltade d« d4riT4t oaiJlqnei eompleni de l'iridiam» 
ThAM, Farii 1»19. 



rNO« 
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die Fihii^t besitst, in ein Dikaliumsalz: 

überzugehen, und daß sich ferner ein Trisilbersalz : 

[(C|OJ,Irgg]Afc, 

d«niellen IftOt 

Beoht interessant bt noch die Beobaohtnngt daB du Kono- 
kaliniiMiifch in zwei isomeren Foimen besteh! DAs primir 

wonnene Salz: j^Ir|^^'^^jK 4" 3 HjO, ist grün; in wässeriger 

Lftsnng gsht es aber in ein gelbes Salz über, welches die gleiche 
Znsammensetzang hat Dieee Isomerie Terbildlioht A. Dufonr 
dnrch folgende Formeln: 

[(CI,04),Ir(0H,)jK, [(Cfi04>,Irg°]]^. ' 

ffrifaMs 8als gelbes Sali 

SO dA0 eine Art Ton Yalensiaoinerie voiliegen wfirde. Es seheint 
mir aber auf Grand der Besnltate einer eingehenden üntersoohnog 
der Salle der roten Chromoxalsfture wahrseheinlieh, daß aveh 
noch andere Möglichkeiten für die Erkl&mng der Isomerie in 
Betracht komment 

In neoerer Zeit sind die Salieylate der Hetallsalie eingehend 
bearbeitet worden. Sie gehören in die Gmppe der Hydrozosalae 
mit kcmplesen Saaerstoflisalaen, da die Salicylsäure sowohl mit 
der Garboxylgrappe als aneh mit dem phenolisehen Hydrozyl am 
Zentralatom halteti Ich erwähne von solchen Verbindungen die 
Salle der Chromisalicylsäurei), PalladosaIicylsäure*),KobidtsaUcjl- 
sftnre*X NickelsaUcylsänre*), EisensaUcylsaare*): 

[c^O O C>'^« "•)•] =• [^^ (o OOX'« H.).] H,, 

h(ooS>°'H.).]H,. [Ni(ooO>0-H.)»]H^ 

Was nun die von mir*) bei der Untersuchung der roten 
Chromoxalsaure erhaltenen Resultate anbelangt, so sind es kurz 

1) G.A. Barbieri, AttiR.Aocad. dei Lincei [&] ü, I, 60&(m&). 
*) Derselbe, ebenda [5] 28, I, 880 (19U). 
*) Derselbe, ebenda [5] 20, II, 74 (1916). 
*) JL F. Wetnland und Kurt Zimmermann, Arch. t nuurm. 
SK^ 8<H (1917); M. Claasz. ebenda Ut, SM (1915). 
*) UnTerÖffenttichte Untorsachnng. 
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die folgend«n: Et bitohm iwii itHrMiMiiMre Btüiaii Yon rotMi 
ebromozalwurMi Salaeiit dielnmititaÜoneUDiaqnodioxaloehromiatef 

SaUe der cis-Beihe sind blaurot, die- 

jsniMn der tmiB-Baihe rot Von beiden Bflihen laiten doh Mfnar 

baBische Salze, I (C|04)sCrQQ IR^, ab. Diejenigen der trana- 

Beihe sind gmnbraiin, diijenigen dar ois-Beibe grün. Femer kann 

man Ton der els-Beilie auoh dreibMiflehe Salle, |^(Ca04)2Cr^^ jü,, 

darstellen. Während die zweibasischen Salze der trans-Reihe 
beständig und deshalb leicht darzustellen sind, sind diejenigen der 
cifl-Reihe sehr unbeständig, weil sie sich spontan unter \ya8Ber- 
anrtritt in sehr beständige Tetraoxalo-diol-dichromiate: 

[(0iO4)|Cr:gg:0r(C,O4),]B4, 

umwandeln. Die Salze der letzteren Reihe sind in der Regel grün, 
anter Umständen können aber infolge des starken Diobroiemna 
auch andersfarbige Salze, z. B. rote, auftreten. 

Während, wie aus den soeben mitgeteilten Ergebnissen er- 
Bichtlich, beim Iridium und Chrom die einbasischen Salze recht 
beständig sind, habe ich gefunden, daß beim Kobalt überhaupt 
nur die zweibasischen Salze zu fassen sind. Diese Verbindungen 
sind schon vor mehreren Jahren von R. G. Durrant^) aufgefunden, 
aber ihrer Natur nach nicht erkannt worden. Die Verbindungen 
entaprecben der allgemeinen Formel: 

[(o,oaooO=]b,. 

Sobald man jedoch versucht, daraus durch Einwirkung Ton 
Säuren die monobasischen Salze: 

[(C,Ö4).0og=;]E. 

darzustellen, so tritt Reduktion des Kobalts und infolgedessen 
vollkommener Zerfall der Verbindungen ein. 

Man kennt noch eine panze Reihe von komplexen Oxalo- 
verbindongen dreiwertiger Sletalle, welche entweder in die Gruppe 
der Diaquodioxalo Verbindungen oder aber in diejenige der Tetra- 
ozalodiolverbinduugeu gehören, und es wird jedenfalls von Interesse 

1) Journ. Ohem. Boc 87. II, 1781 (1905). 
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■ein, dEwM Varblndiuigiii giniAii«r la mitiniielMii. Folgsod* 
TMO» gibl «in« Zannunenstolliuig te in BttoMhi komnwndim 
Vcrinndmigfii« 

Verbindungen [Me(C,04),]B. 



1 K. 


K 




(8»(C|0«)|]B 




«VtHtO«) 




[Br(P|0«)|]B 




ViH,0«) 




[T(0,04)JE 








[Or(C,04)4]R 




\5H,0«)/ 




[Fe(C,0«),]B 




2V,H,0») 




[Al(C,0,)t]R 




3V«H,0l) 




[TUCOJtJR 




8HtO0) 


2H,08) 


lBb(C,04)dB 




/V«H,0»)\ 


/5HgO») 




\1E|01«)/ 


\6HtO>«) 


[Bi(0,04)jB 


1 - 1 


|1H,0*) \ 





^) A. Boienbeim und L. Cohn, Zeitschr. f. anorg. Olitm. 11« 
18t (18M). — >) P. T. OUt«. Bon. too. «Um. [S] U, 171 (1885). — 

*) P. T. Cleve, Hoeglmid; vf^l. Beilitein, Handb. d. organ. Chem. 
1, 643. — *) P. T. Cleve und Hoeglund, Bull. boc. chim. [2j 18, 294 
(1872). — Croft, Berz. Jahresber. 28, 235 (1844); A. Bosen- 
heim und L. Cohn, Zeitachr. f. anorg. Ohem. 11, 204 (1896). — 
•) B. A. Werner, Jonn. Ohem. Boe. fit, 408 (1888). ~ *) J. K. Bder 
ondE. Valentn, Monatoh. 1, 763 (1880); A. Bosenheim und L. Cohn, 
ZeiUchr. f. anorg. Chflm. 11, 218 (1896). — «) Otto Babe und H.Stein- 
metz, Zeitschr. f. anorg. Chem. 87, 88 (1903). — *) N. Bvenssen, 
BerL Ber. 8, 314 (1870). — >«) A. Bosenheim, Zeitsohr. t enorg. 
Ohem. n, 880 (1880X — ") Bereelbe» ebenda M, 805 (1888). — 
1*) Berlin, Berz. Jahresber. 24, S48 (1845); Beüttein, Handb. d. 
orgen. Chem. 1, 648. — ^) A. Boieaheim, Zettiehr. f. enoig. Obern* 
n, 1 (1899). 

d. Ammoniak- und aminbaltige Misohtypen 
▼on Hydroxoanlien. 

Um da« Bild te lieoproeluiian Verlrindimgen sn ▼emU* 
sliadigin, saieii liier nodi iwii VarUndangen daraclban Art 
•rwllmt, darin Anionen nieht iwiiailei, aondem dreiarlai kooidi- 
nierte Komponenten enthalten. Es aind die folgenden: 
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a) Das von 0. NordenakjöldO suent dargeBtellte Aquo- 
diammmehromirbodaiiid : 

loh habe die Vtrldndimg genait nntarraehen Ummd, und m 
htA sieh dabei bemiigMtollt, daS ne als Qioniiimnli im SiaiM 
folgoidar Fomial: 

[(H08)i0r<gg»>«]H.OH, 

aniaufassen ist, denn mit organiechen Basan konnte eine game 
fiaibe von Selsen der allgemeinen Formel: 

[(K0ß),0r^g|»>«]H.B 

erbatten werden 

b) Die von Ii. Delepine dargestellte Verbindung: 

[<'»H;Nlr(80A]H 

und ibre Salze, welche der Formel: 

[^»^glr(80Ji]B, 

entsprechen. Die kristallisierten Salze mit Na, Rh, Cs, 1% Ag, 
Sr und Pb sind in Wasser mit schön grüner Farbe löslich 

4. Theoretische Ergebnisse. 

Fassen wir daaBrgebnia der im Torbergebenden besproehenen 
TatMohoi awiammen, lo kommen wir sn folgenden SehltkiMn: 

1. Bi gibt flaüiartige*) Veibindongen, die im Baa ihrtr 
Anionen dadnreh »nsgeseiobnet lind, daA lie Wanefmolekttlo ak 

konatitntionelle Komponenten enthalten. 

2. In diesen Verbindungen hat ein Wasserstoffatom von 
jedem Waasennolekül saure Eigenschaften, d. h. wirkt salzbildend. 
Dm andere Waeaeratoffatom dagegen iat niobt lalabildend, aondern 

1) Zeitsebr. f. anorg. Chem. 1, 126 (1892). 

*) J. A Blemssen, Über komplexe YerÜndungen mit NHf oder 
amhibaHigA negativen Badikalea. Inaiiguraldissertatfoo, Zftrich 1909. 

S) Oompt rend. 118, 1390 (1911). 

*) Zeitoobr. f. anorg. Chem. 1, 126 (1892). 

'^)J. A.Biemiten, tTber komplexe Verlnndangen mit KHf oder 
aminhaltigen negativen Radikalen. 

12» 
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!it mit dMn SMiantoff la ainar indUtaintni Hydroxylgruppe T«r- 
Imnden, ihnliolL wi« in dan HydrozoMlian. 

5. Basische Metallsalze. 

a) Charakteristik und Übarsicht. Da die im Torigwi 
beschriebenen, durch Substitution von Wasserstolf dM Wancra 
entstehanden Salaa im kompksen Anion Hydroxylgruppen ent- 
halten, so ist ohne weiteres Terständlich» daß solche Salze auch 
durch Addition von Metallhydroxyden ao «ntatahaii 
können, naoh dem aUgemainan Sehoma: 

X.]Ia + B.OH s (Z.Xe.OH)]L 

DiaTataacihan khian, daß mehrwertige MataUhydroxydehiami 
gana baaondarB bafiliigt lind, waa Jadanfaila darairf aarflofcioffthran 
iat, daß dabei ringgaediloBaene, duroh größere Beat&ndigkeit ana- 
geaeichnete Varbindangan entatahan: 

HOv /HOv 
X-Me + ^Me* s=s X_lto< >Me'. 

HO/ HO/ 

Diese basischen Salze sind häufig durch Sdiwarlöalichkeit 
ausgezeiohnat und infolgedessen leicht zu isolieren, woduroh dar 
Anschein erweckt wird« daß aia aich besonders leicht bilden. 

In der Tat beobachtet man« daß f&r einzelne Elemente die 
Bildung solcher basischer Salze geradezu charakteristisch ist. Diaa 
triflt iür daa Blei su, denn baaiiohe Bleisaiae dar Formal: 

X. .HO. 

Fb Pb 
X' 'HO* 

sind z. B. beobachtet worden beim Nitrat, Chlorid, o-Nitrophenolat, 
m-Nitropheuolat, p-Nitrophenolat, 2, 4-DinitrophenoIat, 2, 6-Di- 
nitropheiiolat, Pikrat, 2, 3, 4, (I-TütrabrombeuzülsuLfouat, Nitro- 
benzol - 3, 5 - disulf onat , Benzylsulf ouat , p - Chlorbenzylsulf onat, 
Nitrobenzylsulfonat, o-p-Dichloronitrophenolat, 2, 4, 6-Trinitro* 
raaoroinat uaw. Abar nicht nur beim Blei, sondern auch bei vielen 
anderen swaiwartigan Metallen aind aoleha baaiaolian Salia bekannt, 
wie folgende Übersieht zeigt: 

Ba(OH)j.0a0l4 + 7H,0, Ba(OH)g . BaCl« + THgO, -f 11H,0, 
Ba(OH)| . BaCl, -f 2H|0, 8r(0H>a . SrBra -f 8H,0, Ba(OH), 
.BaBi^ H- ^H|0, Ba(OH)|.BaJt + SH^O, 2a(OH)k.Zn00w 
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4-2HjO, Od(OH), CdCl,, 4-eH,0, Cd(OH)j . Cd Brj, -|- 2H,0, 
•4-6H,0, Od (OH),. Cd Jj, -f- 2H,0, Pb(0 H), . Pb -f Jg, 
Cu(OH)a. AgClO*. Cu(OH), . AgNOs, Zn(OH), . HgBrj + 7 H,0, 
Ou(OH), . HkBt, -h 2 H,0, Hg(OH), . Hg(NOa)„ Cd(OH), 
.BgiVO^ + 2HsO. Cu(0H)9.Hg(N0a)ft + 8HaO, Oo(OH)| 
. OoVft Od(OH)| . OdBO« + 4 HfO. 

b) Bildungsweise aus Hydraten der Mttalltalze. Da 
die basiseben Metalkalze auch als Salze von komplexen Sauren: 

[X CHI 
X^^OH 1^" *>vtgeiASit werden können-, lo darf man erwarten, 

daft lie rieh aneh aiit Hydraten Tcm Metallidsen: ^^^OH^' 

kÖDuen. Dies ist in der Tat der Fall, denn recht häufig beob- 
achtet man die Abscheidnng solcher basischer Verbindungen aus 
den wässerigen Lösungen von Salzen zweiwertiger Metalle. Für 
ihre Bildungsweise erhalten wir eine zweckentsprechende Deutung, 
vrenn wir berücksichtigen, daß sich die Dihydrate der Chloride 
zweiwertiger Metalle, wie z. B. CljPtCOHj), und Cl,Pd(OH,)j, 
tatsächlich als zweibasische Sauren verhalten. Einfache Ver- 
hütuine wi# beim Dihydrat dei Palladoohlorids und Platochlorida 
findet man aber nur, wenn die Sinrereete mit den ZentraUtomm 
so stabil yerbnnden sind, daß rie in wiaseriger Lötnng keine 
elektrolytiMke Diseoiiation erleiden, weil dann die Hydratbildung 
ohne Nebenreaktion erfolgt WeeentUoh komplizierter wird der 
Vorgang bei den in wimeriger Lösung teilweise dektrolytiseh 
disaosüerten Verbindungen. Das Hydrat des nlohtdissosiierten 
Anteils des Salzes wird sieh als Sftnre Terhalten, nnd da ein 
anderer TeU des Hetallsalsee elektrolytaseh dissoziiert ist, so werden 
in der w&sserigen LOtnng gleichseitig Wasserstoffion«! , hydrati- 
sierte Ketallionen, einiaehe nnd komplexe Sinnionen vorhanden 
sein. Dies ist z. R beim Knplerohlorid der Fall, dessen Verhalten 
in Wissniger Lösung somit folgendermaßen zu formulieren ist: 

Ok yOH, d. /ÖH ^ 

01'^ N)H, Ol. N)H H* 

HaOs yd BtO Or 

und i-Onc^ — Cu** 4- 

HjO' Nn H,0 Ol" 

Sind nun die hydratisierten Metallionen und die komplexen 
Siareionen befähigt, eine schwer lösliche Verbindung zu bilden. 
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80 wird sich diese ausscheiden. Im speziellen Falle dm Kwpfer- 
ohlorida gestaltet sich der Vorgang folgendermaßen: 

Ol /ÖH ^ OH« Ol /OHv .4>B^ 

Oa< _ 4- .Ou = Ott/ >Cu;' 
Ol M>H * OH, Ol ^Ofl/ OHj 

bMieehii 8iU 

DitM lohwar UaHehan Sali» sliid abar niehti andana ala 
baaiadia Saha. Sahr lehdii lifit ikk dia BÜdung einaa aokliaii 
beim KnpEerflnorid baobaditaii. Daa DOiydrat: 

Fl. .OB, 
Oa , 
Fl' -OHt 

IM riah in kaltem Waaaar aiamUali laicht ant ichiidet ab«r iMim 
Erwiman dar LöBimg aolort daa baaiieha Sali: 

Fl. .HO. 

Oa Oa(OH|)i 

PI- HO- 

aus. Daß die Bildung dieser basiscben Salze durch Basen be- 
günstigt wird, erklärt sich daraus, daß die Basen dieWaastrstofl- 
ionan liiadan, waloha lösend auf die baaisohan Salsa wirimL 



6. Organisaba DariTata dar Misabtj'pan 
Ton HydrozoTarbindiingan. 

a) Verbindungen mit organischen Sauerstoffverbin- 
dungen. Die organischen Derivate des Wassers (Alkohole, 
Äther usw.) vereinigen sich mit saizartigeu Verbindungen in der- 
selben Weise wie Wasser, z. B.: 

Br ^0,Hft Br yO^H^ 
Brid + OC sBrAi.OC , 
Br Nj^H« Br Nj,Hj 

^^0|B§ /0,B5 
01,8b -f 0<^ ssOlftöb.O^ 

XJj H5 ^0, H5 

Diese Verbindungen können als esterartige Derivate der 
Misehtypen von Hydroxoaäuren aufgefaßt werden. Im Anschluß 
an die Erörterungen über die Oxoniumsalze sind in neuerer Zeit 
Verbindiugan dieser Art in großer Jienge dargestellt and naoh 
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dem Vorgang« von A. v. Baeyer h&ufig als Ozoniumsahse formu- 
liert worden. 

Die Annahme, bei diesen Additionsprodukten liandele es rieb 
um Verbindungen mit vierwertigem Sauerstoff, ist jedoch unhaltbar, 
doch soll darauf erst bei der Eptwickelung der Oxouiumtheoria 
naher eingetreten werden. 

b) Verbindungen mit organiachen Schwefel- und 
Selenverbindungen. Nur kurz sei darauf hingewiesen, daß 
das für die Addition organischer Sauerstoffverbindungen Geltende 
ohne weiteres auf entsprechende Schwefel- und Selenverbindungen 
übertragen werden kann, wie folgende Beispiele leigen: 

iO^B^S.VgOk» (P|Hb)|8.HcJ|, (QiB^B.TiOl«. [(0|H.)|B],P(OI|. 
[(OiB6)|B],FtBr,. (0IE,)|8 . KnBi^ [(0H,)|8], . PtO«. 

Die Platinverbindungen sind dadurch ausgezeichnet, daß sie 
in zwei stereoisomeren Formen, welche folgenden Konfigurationa- 
formein entspreohen, auftreten: 

c) SehltiAtaif, All« dieM Additionsprodiikto organisohar 
Verlnndiuigen an anorgasisohe Salse gehören so den reinen Holekfil- 
▼«rUndnngen, denn di« einsdnen IfblekfllkoiDponeiitoii be rt a h ta 
in dm Komplazfarbindung ohne innare Stroktorindflning mlter. 
Diät fuhrt nna noiwandigerwaiae mm SeUnß, dafi troll dar ab- 
wakhandan indiTidvallan Biganaobaften ein prinnpiallar Untar- 
aebiad swiaeban den TOSobiedanan Typen Ton Varbindnngen bObarer 
Ordnung niobt baatdii 

I. Hatscogane Yarbindungen mit attokatoflluatltvn 

HailUralftni 

Niirida kAnnan aieb am Aufbau von bataroganan Varbln- 
dongan in daraalban Waiaa betailigan wia Haloganida, Qiyda naw. 
Da abar nvr waniga^anorginiaeba Nitrida bakMint aind, ao laitat 
tiab dia Übarwiaganda Anaabi diaaar AdditionaTarbindnngan Tom 
Ammoniak nnd Ton den organiacban Abkömmlingan dea Ammo- 
niaks ab. 
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1. Gemlsebt« Doppelnitride. 

Ein einfaches Dopp«lnitrid , welches gleichzeitig Ammoniak- 
and Azidderivat ist, wurde von G. Darzens ^) beschrieben. Es 
entspricht der Formel N=C — N,. Ferner ist eine Komplexverbin- 
dnng desselben mit NgNa gewonnen worden. Eine ganze Reihe 
von Doppelnitriden, die gleichzeitig den Azidreet nnd Amine ent- 
halten, wurden von L. IL Dennis und H. Isham') dargestellt, 
nämlich: 

CKth^nCSU^ (N,),Ga(C5H«K)«, (M,)|Zn(NH^ 

2. Verbindangen von Oxyden oder Sulfiden 
. mit Nitriden« 

Die Analogie iwiMhen danAmmoniakadditioiieprodiikteo Ton 
Oijdeo und den in den früheren Absobnitten behuidfllteii Verbin- 
dnsgen «gibt sieh aiii folgenden Fonneln: 

0^8. 0H|, 0|8.01H, 0(8. NH(. 

Trotzdem kein Zweifel darüber bestehen kann, daß bei der 
Bildung der Anlagerungsprodukte von Ammoniak an Oxyde, also 
z. B. bei der Bildung von Sulfaminsäure oder von Carbamin säure, 
der Stickstoff die Bindung des Ammoniaks an das Zentralatom 
des Oxydmoleküls übernimmt, so könnte doch in bezug auf die 
Unaehe, welche den Anlagerangsvorgang Tenmacht, noch Un- 
MütlMil beateken, weil die Xbnilittilion der SSn^prodnkl» bicr- 
ttber keinen AnfsoUuß gibt 

Wahneheinlieb enebeint ee allerdingt, daß iiob anob bier 
simiduit rwM Additaonarerbmdiuigen büden, die sieh eekiuidftr 
in Valeniverbindnngen nmkgem: 

0 0 O yOB. 

08-HKHsSsOB-**NH| — »• BC i 
0 0 O ^NH, 

0 0 yOR 

C + N9,s 0**-NH, — ► OOC 
0 O ^NH, 

aber beweiaen l&0t sieh diese Annahme nicht 

>) OheoL-Ztg. 88, 221 (1912> 

*) Joam. Amer. Ghem. Soc H, 18 (1906). 
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Aneh die TatMudn^ daß eich tertiäre Amine in bamig auf die 
Bildung von AalagaviigiprodnktMii glnoh yerhaltain: 

0 yOHg O /CHg 

08 -f »t-CHg = 08 -..KMH3, 
O ^CHg O ^CHg 

kann diese Unsicherheit nicht vollständig beseitigen, weil man 
mit Hilfe der Hypothese, der Stickstoff gthe in den fünfwertigen 
Znttand Aber, anch für diese Verbindungen ein den VaknsTarhiltp 
niasfln angepaßtes KonititationsieheiDa anfBtellan kann: 

0 yCH, O /O 

0 N3H, O ^N(OH,), 

Baraokiiohtigt man aber die in den niobtten Abiebnitton 

besprochenen Anlagemngsverbindungen tod Ammoniak an aak- 
artige Verbindungen, MeXj, MeXg usw., M wird man nicht mehr 
daran aweifeln, daß auch bei der Bildung von S&ureamiden die 
Anlagerung des Ammoniaks infolge der Absättignng einer Neben- 
▼alenz zwischen dem Stickstoff des Ammoniaks vnd dem Zentral- 
atom des Oxyds zustande kommt. 

Die durch Einwirkung von Ammoniak anf die Oxyde ent- 
stehenden Verbindungen sind Mischtypen zwischen den Sanerstoff- 
ßäuren und den bis jetzt wenig bekannten Nitridosäuren. Die 
Zahl der untersuchten anorganischen Amidosäuren ist eine relativ 
kleine. Bei den Halogen aauorstoff säuren sind sie z. B. ganz un- 
bekannt, und bei den Sauerstoff säuren der Schwefelgruppe kennt 
man nur bei der Schwefelsäure wohidefinierte Bepräsentanteni 
wie z. B.: 




In der Stieikstoffgruppe kennt man beim Stiekstoff selbst 
OaN.NHa, nnd anffsUend groft ist die Zsbl der s&nreamidartigen 
Verlnndnngen beim Fhospbor» deren Kenntnis wir im besondemi 
den Arbeiten von J. H. Gladstone nnd J. D. Holmes und 
A. Stoek*) Tsrdanken. 



^) Joam. Ohem. 8oe. [8] 9, tU (im); S. 135 (1865); 4, MO 
(1856); 6, 64, 261 (1868); 7. 15 (18M). 
*) Berl. Ber. S9, 1967 (1906). 
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Doroh dit üntaraaehiuig«!! von H. N. Stokat liiid tiriMr 
di« ■ogMiinntim PolymaUphoBphiiniiinrwi, «ine Bdb« polymarsr 
Yerbindnngwi» NP(OH)|| bduumfc gtmm&iuL 

Amidartige VerbindnngMi sind anßardMn Ton darKoUaniinza 
und dar Thiokohlaniivra bakannt. Von dan ala Sinraanhydrida 
wirkandan Hatattoxydan gibt daa Cbromteteoxyd wobldafiwiarta 
Yarbindnngan mit und Aminan, nimliflb: 

Ol 0, 

00r(NHt)a» OOrea + SHtO und OtOr.QiHuN«*); 

0 0 

ferner sind von A. Rosenheim und F. Jaoobsan') Xolganda 
Verbindungen beschrieben worden: 

CrOs.SNH,. MoOt.SNH,, W0|.8NH,. 

Beim Osmium kennen wir die OsmiamB&nre, für die ich 
gemeinschaftlich mit C. Dinklage^) gezeigt habe, dafi aia kon- 
atitntionaU im Sinne folgender Formel aafsofaaaea iat: 



3. Anderweitige Additionsverbindungen 
mit Nitriden. 

a) Allgemeines, Ammoniak, Amine, Nitride usw. haben die 
Fähigkeit, sich an die verschiedensten Verbindungen zu addieren. 
Hier werden nur diejenigen Additionsprodukte besprochen, bei 
deren Bildung keine Änderung in der Funktion der an die Zentral- 
atome gebundenen Gruppen eintritt. Am einfachsten liegen die 
Verhältnisse, wenn sich diese Gruppen in nichtionogener Bindung 
mit dem Metall befinden, weil sich in solchen Fällen der Beweis 
erbringen läßt, daß die Anlagerung von Ammoniak, Aminen usw. 
von der Möglichkeit der Bildung valenzchemisch formulierbarer 
Verbindungen unabhängig ist Dies ist z. B. der Fall bei folgen- 
den Additions Verbindungen des Platechlorids, Platoohlorids und 
Kobaltinitrits: 

/NHj .NHg .NHg 

0l4P< . OI,PI< (OiN)tOor NH,. 

^NH. -NH. NH, 



') Zeitgcbr. f. anorg. Ohem. 19, 38 (1899). 

K.A. Hof mann, BerL Ber. 89, 3181 (1906). 

ZeiUohr. f. anorg. Ohem. öO, 297 (190«). 
*) BnL Ber. H SM9 (1901). 
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Alle diese VerbiDdungen leiten nämlich in wässeriger Lösung 
den elektrischen Strom so schwach, daß ihre Säurereste nicht als 
Ionen vorhanden sein können, was auch dadurch bestätigt wird, 
daß alle zum Nachweis von Chlor- oder Nitritioneu dienenden 
Reaktionen versagen. Wir müssen infolgedessen annehmen, daß 
die betreffenden Säurereste durch den Zutritt von Ammoniak keine 
Änderung ihrer Bindungsverhältnisse erfahren haben, was sich 
nur erklären läßt, wenn die Ammoniakmoleküle mit den Metall- 
atomen durch Nebenvalenzbindungen verkettet sind. 

Im folgenden sind solche Anlagerungsverbindungen mit Ammo- 
niak, Aminen und Nitrilen zusammengestellt. Ihro Zusammen- 
setzung läßt in den meisten Fällen die Koordinationszahl der 
Zentrumatome in charakteristischer Weise erkennen. 

b) Verbindungen, deren Zentralatome mit zwei ver- 
■ ohiedenartigen Badikalen verbunden sind. 

FIjB .NHa»). (CH3)3B.NH,«), (H5 0^)38 . NH,». 

PljB.NCCHs»), Ol4SnPy,*), Br^SnPya*), 

01480 (N CO Hg), 6), 8nOJ4(NCCj,H6)a''), SnCl^CNCOeHö)^^), 

CI4 Ti . (N C C llsh Ti CU (N C Cs Hf,)j Ti CI4 (N C C« B^)^ 6), 

ClftSb.NOCH,»), 8bCl&.NCCaHß^), SbClß . NOCeHaB), 

Cl4Pt(NCCaH6)5,6), ClaAu.NOCHs«'), 01g Au . NOOjHjß), 

(HaN)80oCl8«), (H3N),PtOl4 »). (NH8)j|PtBr4 

(NH,),PtJ4a (NH,),Pt(N0,)4'), PyiOrOl,«), 

TyaPtZ,*) PytPtX«»). (HHi),Ir(NO|),«*). 

^) J.Davy, J. Phil. Tranaaot. 1813» 8.368.—*) E. Frankland, Ann. 
lai IM (iMt). — •) O. Patein, Bert. Bar. ti, TM (IMl). — *) A. Werner 

und P. Pfeiffer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 82 (1898). — A. Henke, 
Ann. 106, 280 (1858). — ") A.Werner. Berl. Ber. 39, 2673 (1906). — 
P. T. Cleve, Kong. Vet. Akad. Handl. 10, Nr. 93, 8.41, 63 (1871). 
— •) P.Pfeiffer, Zeitachr. f. anorg. Ohem. 21, 282 (1»00). — •) 8.0. 
Hadin, Cm pyridinene pletinebeie», B.8 (1887); 8. IL Jttrgenien, 
Jörn. f. prakt. Ohem. [2] 88. 804 (1886). — A. Werner und 0. de 
▼riet. Ann. Ui, 88 (1808). 

Recht interessante, hierher gehörige Verbindungen, welche 
gleichzeitig Metallammoniake und Eomplexaalze sind, finden aidi 

im folgenden zusammengestellt: 



[^a^ 

[«"(I'cvJb. ["»IS.?',^]''' ["'('cSoJ»- 



^3» 
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Alle di«0e yerbindangen enthalten Ammoniak oder Amin im 
Anion und zeigen, daß die Ansicht von R. Ahegg nnd G. Bod- 
l&nder, Ammoniak könne sich nicht am Auf bau komplexer Säure- 
radikale betätigen, unhaltbar ist. 

c) Verbindungen, deren Zentralatom« mit drei Ter- 
•ohiodenartigen Radikalen verbundeii lind. 

1. Niehtdiatodiimide Verbindiuigwi: 

(H,N),C3o J^^^ i), (H,N),Oo^^^ i), (H, N),0o^^^^ 

A. Werner, ZeiUchr. f. anorg. Ohem. 15, 164 (1897). — 
*) Derselbe nnd £. Bindsched 1er (E. BindRchedler, Dissertation, 
Züiich 1901). — >) 0. F. Wied« und K. A. Hof mann, Zeitwhr. t anorg. 
Ohem. U, 879 (1896). — «) A. Werner nnd A. Orfta, BeiL Bot. 
4008 (1008X 

Eobaltverbindungen mit (»-Dioximen*): 

a) OerlTftte dei Dlmethylclyosimt: 

H,NCo^>°«**). H,NCo^^. HjNCoJ»^, 

H,HCog«^^, PyCo^«^, PyOoJ«"«. 

PyOogj^, iMoh. Oogf^, Act. Oo^»^- 

b) Derivate des Methjläthylgl joximfl: 

e) Derivate dee Methjlglyoximi: 

H,NOo^«^. 

d) Eonttitationsbeweii durch Bottimmiing dar alak- 
trolytischen Leitfähigkeit. Tiwtllhigfceitebitimmimgim, die 
geMigt liaben, daß dieaeVerbindiiiigeii in Lösung die Blaktrintit 



*) L. Tichufraeff, Berl. Ber. 40, 3604 (1007). 
**) D^H, bedeutet 8 Mol. Olyoxim. 
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80 schlecht leiten, dafi sie nicht in Ionen diBSOsiiert sein können, 
wurden in folgenden Fällen durchgeführt: 

pt(NH3)„. p(NH,),i. Co^^^8)sn 

H,KOo^^«), H,KOog|^«), H,NOogjHi«X 

H,NCoJ>^»). Irg^gj^*). 

^) A. Werner und A. Miolati, Zeitaohr. f. phji. Ohem. 12, 35 
(im); U, 60« (18M). — >) L. TiohngAelf , BerL Ber. W$, seM 
(1906). — *) Derselbe, ebenda 40, sm (1907). — *)A. Werner nnd 
O. de Yriei, Ann. Mi 98 (1908). 

2. Verbin dangen, die gleichzeitig MetaUninmoninke nnd £om- 
plexBalse aind: 

[(H.N), Co B. [(HaN), Oo^^ B. 

e) Verbindungen, deren Zentralatome mit yier Ter- 
schiedenen Radikalen verbunden sind: 

X» BatorogviM AnlnggwmgwrWndqngm mit Phoq^hidfliiy 

Awni d wi mW. 

Fhosphine, Anine ww. reriialten lieli in bezug auf Bildung 
von Anlagerungirerbindangen wie Ammoniak nnd Amine. Bit« 
spiele eoleher AdditionsTerbmdnngen aind die folgenden **): 

PtClj . 2 P(CäHB)8, PdOlj . 2 PCCaHft),. AuCl . 2 P (C, H6)8, 
FtCl, . 2 A8(C8H6)3, PdClj . 2 AbCCjHs)«, AuCl . Ab(0,Hj)„ 
PtOlj . 2 P(OH8)8, PdOl, . 2 P(0Ha)8. 

Sehr merkwürdig aind die ebenfalls hierher gehörigen Addi- 
tionsprodukte von Phosphortriehlorid und Arsen trichlorid an ge- 
wiiae Salae von Edelmetallen, Ton denen man 1. K folgende kennt: 



*) A. Bergmann, Berl. Ber. 48, 2768 (1910). 
**) Aug. Cahours und H. Qal, OompU rend. 70, 849, 1380 (1870) 
n, 208 (1870). 
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[Cl,Pt . P Clal,!), CljPt : (Cl, Pt)j . PCI3»). CljPd. PCI,*). 

^^•«A^oV^» Br4lr[PBrJ,»)b OI,Ir(FOIi>,«X Ok^CPiWh 

•PClg PBr, 

COiIr-PCIaB), firair • TBr^^), Br«Ir(P01t)i*), QlAa .P01|'>. 
•PCii -PBra 

BrAu.PBrs'), BrAu.PCl,^. 

^) P.Schützenberger, Compt. rend. 70, 1287 (1870). — *) Der- 
■•Ib« ond M.roAUiB«, BnlL wo. «bim. [S] 17, 488 (187S); [2] 18^ 
101, 148 (187S). ~ <) P. B«hfttxenberger, BwL B«r. 5. S28, 5» 

(1872). — *) E.Fink, Compt. rend. 116, 176 (1892). — *) G. Geis«n- 
heimer, ebenda 110, 40, 1004, 1336 (1890); III, 40 (1890). — •) Der- 
■elbe, Ann. Chim. Pb^s. [6] 28, 249 (1891). ^) A. Lind et, Compt. 
TCnd. 98, 1889 (1884); 181, 184 (1885). 

Diese Verbindungen sind aucli darum wichtig, weil ihr 
chemisches Verhalten einen sehr schönen Einblick in ihre Kon« 
stitntion gewährt. Wahrond nämlich die an Flatiii, Lridinin od«r 
Gold gebondonai Chlorafcomo mit Wasser und Alkobolen aiflki 
roagiorai, ward«n btkmntlidi dio GhloxmtonM Ton Phospbor- und 
Anontridilorid Mlbr Idehi dmrali Hydrozyl- bsw. Alkyloxygrupp« 
•netat DoiMiitipredMiid reagi«roii beim Eintragen derDoppehür- 
bindnngen in Waseer oder Alkothole nvr die an Fbosphor oder Anen 
gebundenen GUoratome, ao daß Umaitie der fdgMiden Axt erfolgen: 
[CltPt.PCla],H-«BtO = [ClaPt.P(0H)3],-f«Hai 
und [01iPt.P0lB}|4-<HOB = [0JtPt.P(0B)|]|-|-8H0L 

In gleicher Weise verhält sich auch die Verbindung ^^iP^Jp^t 

die mit Wasaer eine ■ecbsbaaiiebe Sinre Ton folgender Konitüntion 
liefert: 

m .PeOH 

Mit den Verbindungen der Platinreihe haben sich auch 
A. Rosenheim und W. Ldwenstamm'^) beschäftigt und sind 
dabei zum Resultat gekommen, daß durch ihre Versnobe die Ana- 
logie der Phospbortrichlorid-platochloridyerbindungen mit Plate- 
ammoniaken und damit das Vorhandensein dreiwertigen Phosphors 
in diesen Verbindungen wohl als erwiesen an betrachten sei. 

•) ZsHsebr. f. aaorg. Ohen. t7, 894 (1903). 
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Zur gleichen Klasse von Verbindangen gehören ferner die 
▼on A. Arbnsow') dargestellten Kupfer- und SUberluJogenyei^ 
bindimgen der Flioiphorigiiiireeeter, die konititutioiMll folgenden 
Fonnebi eniapreeben: 

XCu.P(0R)8 und XCui^l^^jj. 

ClAg.P(OCjH6)8, BrAg.P(0CaHft)3, J Ag . PCOCjHjJ,. 
Smp. 4,5 his 5,5<> Smp. 40 bis 40,5° Smp. 81 bU 83^ 

Da diese Verbindungen durch direkte Addition der Kom- 
ponenten entstehen, so ist es yielleioht nicht überflüssig, auf die 
Analogie ihrer Bildung mit derjenigen der Alkylhalogenadditions- 
produkte, die A. MicbaeÜB und B. Kaebne') dargeetellt haben, 
hinzuweisen: 

ROv R(X ROv R0\ 

BO^-f OuX = BO^P.CuX and BO^+OHaJ = BO^P.0H,J. 

Verschieden sind die beiden Reaktionen nur in der Hinsicht, 
daß infolge der Besetzung sämtlicher Koordinationsstellen des 
Kohlenstoffs das Jod im Jodmethyladditionsprodukt ionogene 
Eigenschaften besitzt 



Ii. Heterogene Anlagerungererbindnngen mit Carbiden. 

1. Xllgemeinoi. 

AnlagemngSYerbindungen von anorganischen Carbiden an 
andere Verbindungen sind sehr selten. Ein Beispiel dieser Art 
ist das folgende: CeC^ . 2CeOa [«^- Sterba, Compt. rend. 1056 
(1903)]. Von organischen Kohlenstoifverbindungen zeigen baupt- 
■JkbHoh ungesättigte Kohlen wasBerstolfe, wozu auch das Benzol 
und eeine Analoga m rebhnen sind, und das Eohlenozyd die 
Fibigkeit, Additiontreibindungen in liefern. Aber nur in sältenen 
FiUen liegen bis jetzt Anbaltepunkte über die Konstitation dieser 
Verbindungen tot, trotidem Torausiusehen ist, daO sich dfe Caibid- 
additionsprodukte den Additionsprodukten von Aminen an die 
Seite stellen werden. Es liegt bier ein noeb wenig beerbeitetee 
üntersuobungsgebiet ^r, auf dem intsressante und ffir die in 

») Berl. Ber. 88, 1171 (1905). 

Joom. FUSS, phys.-chem. Qei. 48^ 81 (1918). 
*) Berl. Ber. 81, 1048 (1888). 
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OMMiir Zttb «DBig didnitierU Frage naoh dw Konatitnlioii dw 
Gkrboniiiiiisalie wichtige Betiilteto «i «rwait«ii lind. Folgend» 
OlMniciht dito« snr Orioitierung über Mkaanto VarbindmigMi 
diMtr Art: 

3. Y«rbindang«ii, deren Zentralatome 
mit iwei Tertohiedenen Bedikalen Terbnndeii sind. 

a) KohlenoxydTerbindungen: 



OI,Pt.OO,OItPt:^^, (OI,Pt),(00)|i). 01tPt(000]|)|*), Bi^PtOO«), 

O«8.Cat(0O)i+H^0<). 



1) P. Behtttsenberger, Ann. Ohim. Fliyi. [i] 81, 960 (1870); 

Ann. 8, Suppl., 242 (1868). — •) W. Pullinger, Berl. Ber. 84, 8291 
(1891). — ')A. Joannis, Oompt. rend. 187. 189(1903). — *) f.Myliat 
und F. Förster, Berl. Ber. 24, 2424 (1891). 

b) KoblenwaeierttoflTerbiiidangeii: 

OlaOoi . 0|H, 0. 01,Fe.CsH« + HtO>), Br|F^ .OtH« + 2 H,0>), 
daPt.OiE««), (Oaa)^.OtH,*X Olg AI . 8 O^H,*), OlBA1.80,Hif), 

OleBb . OiHt. 



>) B. Ohavastelon, Compt. rend. 128, 1810 (1898). — 
*) J. Kachle r, Berl. Ber. 2, 610 (1869). — C. Ohojnaki, Zeitachr. f. 
Ohem. 1870, 8. 420. — «) N. 0. Zeiie, Fogg. Ann. 20, 497, 642 (1831); 
48^ S84 (1837). ^ •) K. A. Hofmann und F. Küapert, ZdtNhr. f . 
MMwg. Ohem. 14 806 (1807). — *) Q. OmtaYtoii, BerL Ber. 11, 1851 
(1878); a Friede! and J. IL Orafti, Ann. Chim. PhjR. [6] 14. 467 
(1888). — *) Q. GttitaTtoa, Joun. t prakt. Obam. [8] 42, 600 (1890). 

EohlenwMMrBtofladditioiirarbindiiiigiii ma Zinkefalorid nnd 
von L Koadftkow*) betduieben worden. Er bat geieigt, daß 
Äthylenkoblenwasaerstoihi in denen «in ttrtüree Koldenetollatom 
an der Äthylenbindung beteiligt ist, Additioniprodnkte der all- 
gemeinen Formel CaHiB.ZnQt bilden. 

*) Joam. nua pb7B.-eheia. Oes. [lJ25, 846 (1893); Joum. f. prakt. 
Ghem. [2] 48, 467 (1893). 
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0) DeriTftte Ton Gftrbid«n. InteraBBante and aQoh theo- 
Mbr wichtig» Vtibindiuig»!!, di« sioli Ton lletaUcubiden 

»Ueiten, hat P. Pfeiffer darstellen können. Sie entepreohen 
folgenden Formeln: 

und enthalten somit yalenaohimisoh gebundene Kohlenwaaier- 
■tollradifcale, wilehe dieselbe Bolle spielen wie die Halogene in 
Balogenosalaen: [SnXe]B|. 

8. Verbindungen, deren Zentralatome mit drei 
▼ersohiedenen Radikalen verbunden sind. 

oi^^^C^ciW ^^»^nh/^- c'«^'^n^h;o.h,' c^^^^^h^ch^,» 

«"•^^&^*.OH,.0H,.&§^0J,*). ^c.''Ä^^8n(KHA«'). 
(0,H^«°(N^»>«'>' <^f'^)«Su(NH3)a'^). <^^Bn(NH,),'^), 
^^f^Ba . « QsHitlirHt^X . 2 Cf|HftKHt>), 

*>»Ba. «OaHuNfl,*). 

1) Ann. 876, 310 (1910). — F. Förster, Berl. Ber. 24, 3751 
(1891). — 3) N. C.Zeise, Pogf?- Ann. 21, 497 (1831); 40, 234 (1837).— 

P. Oriess und 0. A. Martius, Ann. d. Ohem. 120, 324 (Iböl). — 
*) ▲.Werner und P.Pfeiffer, Zeitaebr. f. anorg. Ohem. 17, 89 (1898). 

Eine recht eigentümliche Gruppe von Additiousverbindungen 
deren ersten Bepräsentanteni NickelcyauidbenzolammoDiak: 

K. A. Hofmann und F. Küspert^) aufgefunden haben, ist von 
K. A. Hof mann und H. Arnoldi^) beschrieben worden. Sie 
konnten der eben erwähnten Verbindung analoge Additionsprodukte 
mit Anilin, Phenol, Pyridin, Pyrrol,Thiopheu und Furf uran erhalten. 

1) K. ▲. Hof mann und F. Eüepert, Zelfceohr. 1 aaorg. Ohem. 

tt, 206 (1897). 

*) K. A. Hofmann und H. Arnoldi, Berl. Ber. 89, 339 (1906). 
W«rae«, Ajuoh. d«r •BiOigM. Obaoto. i.Aafl. ^3 
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EinlAgerangiTerbindungen. 



C Einlagerungsverbindungen. 

L MinittoB und BildmigtweiM. 
Bcflnltloai. 

Bri d«r Mdnng ton Varbindangsn hflharar ORhniag duch 



Wmmf, Sulfid« naw. an Vcrbmdniigmi HeX^ beo1»dit«t man, dnB 
die Ankgtmng d«r ersten Kolekflle ehne Andemng der Fnnktioo 
der Gruppen X ▼on IfeXn erfolgt NmIi Anlngerong einer be- 
itimmten Anzahl dieser Moleküle tritt aber mit jeder henen Addi* 
tion eines HolektÜs der Addenden Funktionswechsel einer der 
Ghmppen X ein, in dem Sinne, daß diesee X, welches eich in der 
nriprttngliehen Verbindung in nichtionogener Bindang befindet, 
ionogenen Charakter annimmt. Dieser Vorgang qaelt sieb so lange 
ab, bis sämtliche Beste X ionogenen Charakter ans^enommen haben. 
Die Verbindungen, welche unter Funktionswechsel ursprünglich 
nichtionogSB gebundener Säurereste entstanden nnd, nennt man 
Einlagerungayerbindungen. Dabei hat man zu nnterscheiden 
zwischen Verbindungen , deren sämtliche X ionogenen Charakter 
angenommen haben, und solchen, welche neben den ionogenen 
Säureresten noch nichtionogen gekettete enthalten. Die ersten 
bezeichnen wir als vollständige, die anderen als partielle 
Binlagerangsverbindungen. 

B. BUdungsweise. 

Zur Darlegung der soeben geschilderten Vorgänge gehen wir 
Tom Kobaltinitrit Co(NO|)| und vom Platechlorid PtCl4 aus. Das 
erstere addiert drei, das zweite zwei Ammoniakmoleküle, ohne 
Fnnktionsweehsel von NO^ bsw. GL Die gebildeten Verbindungen 

(0|K)tOo(NH,), UDd G|«Pt(NH«)a. 

Lassen wir auf (HsN)3Co(N02)s weiter Ammoniak einwirken, 
so erhalten wir schrittweise folgende Verbindungen: 

(H,N),Oo(NO,),+ NHs, ^H8N)sCo(N02)a + a NHi und 
(H,N),Co(NOj)a-f-3NH8. 

Jedes neu hinzukommende Ammoniakmolekül bewirkt doi 
Funktionswechsel einer der in der uiuprttnglichen Verbindung 
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(flgN)|Co(NOj)t in undissoziierbanr Bindung enth&ltenen NO^- 
Oruppm, nnd das Verhalten der nenen Verbindungen kann deshalb, 
wenn wir die dissoziierbaren Säurereete aoJBerhalb der KlaauDsrn 
schreiben, folgandeniiafian ausgedrückt werdan: 



Daa oharakteristiscbe Varhalten distar durch «Bblagamag* 
gebildeten IfetaUammoiüaka leigi sich nicht nur in den rein 
ehamiscbeii Mgenschaften, sondern findet, wie früher schon her- 
Yorgehoben wnrde (S* 46 und 47), auch in dar elektrolytischan 
Laitf&higkeit einen prägnanten Ausdruck. 

Mehr als drei Ammoniakmoleküla lagern sich nicht ein. Dar 
BUdnngsprozeß dieser Einlagerungsverbindungen beginnt somit, 
wenn keine freien Koordinationsstellen mehr zur Verfügung stehen 
nnd gelangt mit der Besetzung dar sechs KoordinationsitsUen 
durch Ammoniak sum Abschluß. 

Ein ganz ähnliches Verhalten wie (N09)8Co(NH()k zeigt 
(HgN)|PtCl4, das durch Ammoniakaolnahme folgende ammoniak- 
reicharan Varbindongan gibt: 



Entfprechand dam Mehrgahalt von einem, iwai nnd vier 
Ammoniakmdakfllan varhaltan sich in den nauan Varbindungen 
ein, Bwei bsw. alle vier Chloratoma als disaoiÜarbara Eomponeotan, 
wai wir durch folganda Formeiln nun Anidnick bringen: 



Auch bei diesen Verbindungen gibt die elektrolytische Leit- 
fähigkeit ein deutliches Bild von ihrem Verhalten. Fassen wir Zu- 
sammensetzung und Verhalten der Einlagerungsmetallammoniake 
in allgemeine Formeln zusammen, so erhalten wir die folgenden: 

a) You dreiwertigen Elementen: 




(HsN)|P(ai4+lNHs. (H,N),PtC»4 + 8NHb und 




/pi I I _ -^ VW- lf!l I /VH- In 



[Ma(NH,),]X,. [Me^^Jx,, [mb^^^Jx, 



18* 
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KinlageranggTirWIadttngan. 



b) TOB Tiflnrartifui Elenanton: 



[1«.(IIH,)JX.. [Me^JaJx,. [m.(JJ'h^Jx,. [üe^g^I. 



DiflMO lypenformaln kommt für di« SystMiuitik dar Bin- 
kgernngniMtolUmmonUka eine große Bedeutung m. 

O. Über die Annahl der sur Bildung von TBinlagerunge- 
▼erbiiiduiigeik esflortlerliebeii Adiditi <ini i kom poinmteii> 
Cbmofn9 ITelMiiTslemnlil^ 

In welcher Phase der Komplexbildung die Bildung der Ein- 
Ugerungsverbindungen in den einzelnen Fällen beginnt, läßt sich 
nicht vorauBseheu. In den vorher entwickelten Beispielen beginnt 
die Bildung der Einlagerungsverbindungen mit der Addition von 
drei bmr. Tier Molekfilen Ammoniak. Unter Umetindeii kum 
de aber idu« bei der Anlagerung tos einem M olekttl der lieli 
anlagernden Verbindung, a. B. Ton nnem Molekftl Ammoniak 



in anderen Fällen wird sie erst nach der Addition von zwei, 
drei oder noch mehr Molekülen erfolgen. In dieser Beziehung 
ist das Verhalten der verschiedenen Verbindungen vollkommen 
indlTiduell und sowohl vom Zentrumatom als aueb von den Saure- 
reelen und den angelagerten Molekfilen abbängig, und man wird 
deebalb in Jedem einielnen FaUe in bestimmen haben« in walehem 
Stadium der Anlagerung sich ionogene Eigenschaften der Sinre- 
reste einsteUeo. 

Die Untersuchung der Metallammoniaksalse hat geieigt, daß 
der Obergang der Sänrereete in ionogene Bindung besonders bei 
Sailen aweiwertigor Metalle sehr frtthieitig eintritt, denn sehen 
in den Additionsprodokten mit 4 Mol. Ammoniak: MXt + 4NHt, 
haben beide Siurereste lonenfnnktlon. 0ies gilt i. B. fOr folgende 
Verbindungen: 

[Pt(NH8)JX>i), [Cu(NH3),]X5>), [Ni(NH3)JX,«), [Pd(NH3)JX,*). 

1) J. Beiset, Oompt. rend. 11« 711 (1440); 18, UOO (1844); Ann. 
Ohim. [3] 11, 417 (1844). — *) B. Kane, Ann. Ohim. 78, 273 (1809). ~ 
') Dammer« Haadb. d. anorg. Ohem. t, Sil. — *) H. Derille und 
H. Debraj, OompC. rand. 88, OM (1878). 



erfolgen: 




Digitized by Google 



lonogene NebeiiTftlexmahl. 



197 



B«i d«D Sailen dM «we iw r U g m PlAtina l&fit flieh der Ober- 
gang der SAnrereste in ionogene Bindung e^MrimenteU aebr adiön 
Terfdigen, wie lieh ans folgendem ergibt 

In den Tetnunminplatonlien, die der Formel [Pt(NBIs)4]Xt 
entsprecben , sind beide S&urereste X in ionogener Kndnngi wie 
dnreh F&Uangsreaktionen, elektrolytische Leitfähigkeit usw. naeb- 
gewiesen werden kann. Durch Verlust eines Moleküls Ammoniak 
bilden sich aus den Tetramminsalzen die Triamminplatosalze, 
Pt(N 173)3X1. Das Chlorid dieser Reihe entspricht der Formel 
Pt(J4Hs)tClst nnd Ton den beiden Chloratomen hat das eine 
ionogenen, das andere niehiionogenen Charakter, denn in Lösung 
zeigt das eine alle Reaktionen yon elektrolytisch diseoziiertem Chlor, 
das andere dagegen nicht» Dementsprechend verhält sich Tri- 
amminplatochlorid im Sinne folgender Formel, in der ein Chlor- 
atom in direkter Bindung mit Platin steht, während das aweite 
indirekt gebunden ist: 



VerÜMPio die TetramminplatoBalae iwei oder die TWammin- 
salie ein Molekül Ammoniak, so entstehen Vorbindnngen von der 
Formel Pt(NH()|Xt, in denen beide Säurereste in direkter Bindung 
mit Platin stehen müssen, da sich beide dnreh geringe Reaktions- 
fähigkeit au82:eichnen. — So kennt man z. B. yon der Formel 
Pt(NH8)sClt**) zwei Isomere, auf deren Deutung wir später ein- 
treten werden, nnd in beiden sind die Chloratome an den gewöhn- 
lichen lonenreaktionen nicht mehr befähigt 

Das mit der Zahl der Ammoniakmolekftle sich sohrittweise 
ändernde Verhalten der Säurereste in den soeben besprochenen 
Verbindungen läßt sich femer sehr deutlich durch den Umsats 
mit Kaliumplatochlorid nachweisen: 



1. [Pt(NH3)JCl, -f K,Pt0l4 = [Pt(NH,)4] [PtOy + 8K01»), 



1) O. Magnus, Pogg. Aan-ld, 84S (18S8). — *) P.T.Oleve, On 
ammoniacal Platinom Baslsb Stockholm 1872 ; A. Werne r und Oh. Herty, 

M. Peyrone, Ann. hl, 1; 55, 20b, 61, 178 (1S47). 
**) P. T. Oleye, On ammoniaeal Platinum Basisb Btockholm 1872. 





+ KaPtOl«^) reagieren nicht. 
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Zeitacbr. f. phys. Cbeui. 88, 331 (1901). — ') M. Pejroue, Aon. d. 
OlMm. ftl, 1 (1844). — A. Warner and Xlolati, SStÜMilir. £. 
phjt. Ohem. ti^ 36; 14, »M (1894). 

Aus dem gesehildiirteii Verhalten der .Varbindongen 
Me(NHs)4Xs und der ammoniakärmeren VerbindangMi ergibt sich, 
daß komplexe Radikale, [Me(NH|)4], trotzdem ne koordinatiT 

ungesättigt sind, dieselbe Bolle spielen wie koordinativ gesättigte 
Radikale [Me(N H,)«]. Da somit in den Verbindungen [Me(NH8)4]Xt 
sämtliche Säurereste ionogenen Charakter haben, diesen Charakter 
aber beim Austritt von Ammoniak verlieren, so enthalten sie 
einen neuen Greuztypus komplexer Radikale, der dem früher ein- 
gehend besprochenen: [Me(NHs),;], an die Seite zu stellen ist. 
Die Zahl, welche an^nbt, wie viele Moleküle an ein Salz addiert 
sind, w^enn der erste Saureres! ionogene Funktion xeigt, wird als 
nionogene Nebenvalenzzahl" bezeichnet. 

Das Verhalten der soeben besprochenen Aramoniakverbin- 
dungen zeigt eine bemerkenswerte Analogie mit demjenigen von 
Sauerstoffs&uren mit vier Atomen Sauerstoff, z. B. demjenigen 
von ortho-Phosphorsäure und Schwefelsäure. Diese Säuren können 
aufgefaßt werden als aus HjP und HjS durch Addition von vier 
Atomen Sauerstoff entstanden, und es zeigt sich dann, daß jeder 
Austritt eines Sauerstoffatoms den Funktionswechsel der in den 
Grenzsäuren (MO4) Hm in ionogenem Zustande befindlichen Wasser- 
stoffatome hervorruft, genau wie in den Platoammoniaken der 
Austritt eines Ammoniakmolekuls den Funktionswechsel eines 
S&urerestes veranlaßt. 

Diese Analogie ist eine interessante Stütze für die Kon- 
stitution sform ein der Metallammoniake, deren Übereinstimmung 
mit den Eonstitutionsformeln der Sauerstoffsäuren sich ohne 
weiteres bei Nebeneiuanderstellung ergibt: 





Fhoiphorige 
Sinn 



Sioie 
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Ähnliches Migt sieh hn d«r Sehwslels&iiTO: 




Schwclebini« SckwefUge Sinn Sulfinslttn 



D. Blnfluft der Natnr d«r aiUMMto ftvf dto ioaogßnm 

HebciiTalaioaliL 

Nicht nur vou der Natur uud Wertigkeit des Zentralatoms 
hängt es ab, in welchem Stadium des AnlageruDgsvorganges der 
Fnnktions Wechsel des ersten Säurerestes eintritt und in welchem 
Stadium die vollständi^^e Einlagerungsverbindung entsteht, sondern 
auch die Natur der mit dem Zentralatom verbundenen Säurereate 
und der addierten Komponenten werden unter Umständen darauf 
einen bestimmenden Einfluß ausüben. Es läßt sich deshalb erwarten, 
daß Bich zwei Salze desselben Metalles, z. B. NHiftt und Chlorid, 
in der Weiss YsrsQhisden Tsriialtsii können , daß flirs Additions- 
Produkts mit 9 MoL Ammoniak TsrsohSsdsns Konstitatioii haben: 

[m.<»^;]<no.). ^ S>««cg5- 

Ein Bolohsr Unterschied bestsht vielleicht iwisohen fblgendsn 
Verbindnngsn: 

[OlaCuen] und [BrgCueD]. 

Das Chlorid asigt die IgrpiMhe hlane Farbe der Ammoniakeinlage- 
nu^isverbindangsn der aweiwertigen Kupfersalse, während das 
Bromid intensiv grün ist Als Konstitutionsformsln wOrden wir 
«omtt folgende haben: 

[CaenlOli und jg^Caea oder [BrOaen]Bi^ 

Ein rsoht troffendes Beispiel disssr Art liefern Ismer die 
TstrahjdrozylaminplatoTerhinduigen, Pt(NH,0H)4Xa. DieTetra- 
hjdroiylaminplatoBalze entsprechen in ihren Etgenschaftan voll- 
kommen den Tetramminplatosalzen. So zeigt z. R das Chlorid 
keine der Eigenschaften, die einem Platochlorid mit direkt an 
FUkün gebundenem Chlor ankommen soUtsn» denn es ist nicht gelb, 
sondern farblos, in Wasser nicht sohwsr, sondern leicht löslich, 
nnd aus seinen wässsrigen Lösungen wird durch Silbernitrat 
sofort sämtUcheo Chlor ausgefällt. Auf Qmnd dieser Sigensehaften 
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müssen sich die Chloratome in ionogener Bindung befinden, und 
dem Tetrahydroxylaminplatochlorid muß somit folgende Eontti- 
tutionsformel Bnkommeii: 

iHOBtN. .NHflOHl 

Pt Cl,, 
l.HOH^N- -HHtOHi 

die desjenigen des Tetramminplatochlorids: 

FHgN. .NHjI 

Pt Ol,, 

LHjN- NHaJ 

entspricht In einer Hinsicht besteht aber ein tiefgreifender 
Unterschied swischen den Tetrahydroxylamin- und den Tetrammin- 
platosalzen. W&hrend nämlich die letzteren beim Umsatz mit 
Metallhydroxyden wie alle echten Metallammoniake ein Hydroxyd 
liefern, welches sich als starke Base verhält, in Wasser leicht 
löslich ist, Kohlendioxyd aus der Luft anzieht usw., hat das aus den 
Tetrahydroxylamin salzen entstehende Hydroxyd ganz andere Eigen- 
schaften. Es ist in Wasser unlöslich und zeigt keinen Alkali- 
hydroxydcharakter, sondern verhält sich wie die Hydroxoverbin- 
dungen, in denen die Hydroxylgruppen direkt an das Metallatom 
gebunden sind. Wir müssen deshalb den beiden Hydroxyden 
▼erschiedene Konstitationsfonneln zuschreiben: 

OH 

rH,N. .NHgl HOHjN. • .NHjOH 

Pt (OH), UBd Pt 

LBtN* .NHg-i HOH,N* . *KB,OH 

OH 

Daraus ist zn schließen, daß die Addition yoo 4MoLl^drozy]aimii 
den Funktionsweehsel der beiden Chloratome vom Platochlorid 
bewirkt, dagegen nicht den Funktionswechsel der Hydroxyl- 
gmiipeii Ton Platohydroxyd. Der Funktionsweehsel der Hydr- 
oxylgruppen erfolgt aber genau wie derjenige des Chlors Tom 
Platochlorid y wenn wir statt Hydrozylamin 4 Hol. Ammoniak 
addieren. 

Daß ähnliche Unterschiede auch bei anderen Verbindungs- 
reihen bestehen, ist aus den Beobachtnngon von N. Knrna- 

kow') abzuleiten. . 

1) Joum. f. prakt. Ohem. [2] 51, 258 (1895). 
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Bi Über die AhmIiI 
der mr yMiiiimg ToUitlndlgw SliüAceraiicivOTliliidimgtii 
erfordarlloh«!! AddltloMkoimpoiiwiten. 

Die Zahl der für die Bildung von vollständigen EinlagerungB- 
verbindungen notwendigen Addenden ist sehr verschieden. Sehr 
häufig sind es sechs, wie z. B. bei den Sabsen dreiwertiger und 



liorwertigw £l«maiite, (Cr, Co, Pt), in andttren Fallen vier, wie 



B. fib b« d«n iw«iw«rtig«n Eknwnton der Platingntppe, (Pt| PdX 
und ftr das einwertige KnpCer hat V. Kohl seh Atter nabh- 
gewiesen, daB die BinlagerongsTerbindong mit Thiohamstoff der 
Formel [GnAJGl entsprioht. Die Faktoren, welche diese Zahl be- 
stimmen, müssen sonnt großenteils mit denjenigen identisch sein, 
welche fftr den Übeiging von Anlagerongs- üi Einlagernngsrerbin- 
dangen aosscUaggebend sind. In den Fällen, in denen die toU- 
stAndigen ESboIagerongSTerbindongen die allgemeine Formel (MeA«) 
haben, entspricht die Zosammensetanng der ▼oUstindigen Bin- 
lagerongsverbindnngen der Besetnmg simtUoher Koordinations- 
steUen des sentralen Metallatoms durch koordinatir gebnndene 
Gruppen. Der ionogene Charakter der Talensohemisch geketteten 
Badikale wird in diesen Fallen somit dadurch bedingt, daß diese 
Badikale in der ersten ^dungasphire kdnen Plata mehr finden. 
hk anderen Fällen ist dies aber nicht der Fall und wir konstatieren 
deshalb, daß sich auch noch mehr Holekfllkomponenten an das 
Zentromatom anlagern können. 

So hat 8. B. P. T. Cle TO nachgewiesen, daß die dem Tetrammin- 



nooh ein wdteres Molekttl Anilin anlagern kann, und ich habe 
leigoi können, daß nlan Tom Kupfer wdhlbharakterisierte Verbin- 
dungen, (Cuen«)X|0, darstellen kann. Auch bei den Kupfer- 
ammoniaksalsen und den Hydraten der Salse des swe i wert i g s n 
Kupfers entsprechen die komplexen Kationen der ToUstindigen 
Einlagernngsrerbindungen sicher den Formeln: 



III 



II 



IV 



II 



II 




[CaCNH,)«] und [CuCOHs)«], 



1) A. Werner, Zeitsohr. f. anorg. Chem. 21« 201 (1899). 
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wie durch zahlreiche Verbindungen bewiesen wird- Trotzdem hat 
das zentrale Kupferatom die Eigenschaft, noch mehr Ammoniak 
bxw. WMter aufzunehmen, unter Bildung von Verbindungen: 

[CnCNHs;«]X, und [Ctt(OH,)»JX,. 

In der R^el sind aber die an Addiiid*n reicheren Verbin- 
dungen nicht sehr beständig nnd ngWMiieren deshalb leicht die 
nrsprüngUchen Verbindungen. Die« gilt sowohl für die CloTefolM 
Verbindung, welche leicht ein Anilinmolekül Terliert, als Mich 
für die Triäthylendiaminkupfersnlsc^ w«lfifan in wi8S«rig«r LBwiny 
1 MoL Ätbylendiamin abgeben. 

Daraus ist zu schließen, daß die Zusammensetzung der voll- 
ständigen Eiiilagerungsverbindungen mit dem Sättigungszustande 
der Zentralatome in Beziehung steht, wahrscheinlich weil die 
Zeutralatome damit die Grenze der äattigiing ihrer Aifinit&t»- 
wirkungen nahezu erreicht haben. 

Dies deutet darauf hin, daß in solchen Fallen mit der Addition 
von vier Molekülen eine ziemlich vollständige Absättigung der 
Affinität der betreffenden Zentralatome eingetreteu ist, womit 
übereinstimmt, daß die betreffenden Metalle auch mit anderen 
Komponenten zahlreiche komplexe Radikale, HeR^, bilden. 

Dies tritt beim zweiwertigen Platin in folgenden komplexen 
Salden deutlich zutage: 

[PtCljB,i). tPt(ON)jB,«), tPtBtjB,»), [Pt(8Q,)jB,*x[Pt^"]B,»), 

[pt^^2»^«]B/). [Pt(N<H)jB,'), [pt^N0,),j3^s^^ [Pt(80N)jR,*), 

und naeh Niekel nnd Büladiom leiehnw lieh dnroh DoppelMli- 
iypan mit ibnüch wiMBintngwtiton komplixen Rndiknleo nns: 

[Hi(CN)jB,"). [NiFljR,"), [PdCljB,"), [Pd(NO,)jB,"), 
[W(0H)JB,»*)), [W(SOH)«)B,M). 

^) J. ThomMeu, Journ. f. prakt. Obern. [8] U, 1295 (1877). 
*) Dsrnmer« Hsndl». d. enorg. Ohem. 8, 9BB. — *) J. Thomeen, Lo. 
— *) J. Lang, Journ. f. prakt, Chem. 88, 415 (1861). — *) C. Birn- 
baum, Ann. 139, 164 (1866); 162, 137 (1869); 159, 116 (1871). — 
■) Derielbe, 1. c. — ') J. Lang, .Tourn. f. prakt. Cheni. 88, 415 
(1861). — «) L. F. NiUon, Berl. Ber. 10, «30 (1877); 11, 879 (1878). — • 
*) Dnmmer, Handb. d. enovg. Ohem. t, 841. — ^ Bbend», 8.617.«— 
") Ebenda, 8.505. — ") H. Rössler, Zeitachr. f. Ohem. 1866, 8.175; 
Zeitschr. f. analyt. Chem. 5, 403 '1866). — Dnmmer, Hnndb. d. 
anorg. Chenl. 8, 88«. — i«) Ebenda, & 891, 892. 
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Da aber die Beanspruchung der Affinitat der Zentralatomo 
durch die koordinierten Gruppen von der Natur der letzteren ab- 
hängt, 80 beobachtet man auch , daß die Zusammensetiung der 
gebildeten höchsten Koordinationstypen je nach der Natur der 
mit dem Zentralatom verbundenen Gruppen ganz Yenohieden ist, 
wie aas folgenden Beispielen ersichtlich ist: 

[Zn(CN),]R, und [Zn(NH3)„]Xj. 
[Ni(ON)jE, und [Ni(NH8)8]Xg. 

Von ausschlaggebender Bedeutung sind die YOU L. Ttehu- 
gajew und W. Lebedinsky^) erhaltenen Verbindmigen: 

Die von Hof mann und Bngge dargeetellte Verbindong 

[^^Cl^'^^'^J ^^'^"^ Verfassern in eine atereoisoiDere 

/^Fonn Yerwandelt werden. Beide Formen nehmen 4NHg auf 
unter Bildung der ttereoiiomeren Chloride: 



NHs 

>Pt/ 
OQ|ON''' N H3 
NH, 



[NHs 
09,0N^. ,,NH, 
NH. 



NHt 



CU 



Es liegen hier somit Verbindungen des sweiwertigen Platins 
Tor» in denen seohs KoordinationMt^en beietst sind. 

IL HoBogeae Typen vm BÜhigef im g wwMadm igiL 

a) Vollständige Einlagerungsverbindunflen. 

A. Oarbldeinlageniiigsv«rbiiidimg«n. 

Eine reehi interesiante hierher gehörige Sahreihe Terdanken 
wir den Untenuehnngen Ton B, G. J. Hartley'X ^ dnnh 
Methylierong der Salie der Ferro- und FerricyanwasaentoffliAiue er- 
hattan hat. Sie enteprieht der Znsammensetinng [Fe(CNCHs)JX|. 
Naeh g ew i e i e n wnrde, daß limtliohe Ibthylgrappen an Stiekrtoff 
gebunden aind. Die Verbindnngem und somit anfnifttfien ala 
▼on 6 MbL Methyloarbylamin mit Ferroaalaen. 



1) Compt. rend. d. l'Acad, d. »ciences 161, 563 (1915).' 
S) Journ. Chem. 8oc London 97, 106Ö, 1725 (1910); 99, 1549 
(1911); 101, 705 (1912). 
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Einlagerungsverbindungen aus Platinsalzen und Isonitrilen 
sind von L. Tschugajew and P. Teearu*} dargestellt worden. 
Als Beispiele seien erwähnt: 

[Pt(0H,KC)4]PtCl4, [Pl(C\U8NC;JPtCl4. [Pt(C4H9NC)JCJ,, 

[Pt(CH,NC>»]Cl,. [Pt(C4H,N0)J(CN;,. 

B» Metallammoniake. 

1. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeA«). 

Alle Verbindmigen dieser Gmppe entkalten «n positivee 
kompleiet Badikal, welehet ans einem lletaUatom und seeht 
Ammoniak- oder AminmolektÜen bettehi. Die Wertigkeit dieses 
komplexen Badikal» ist die ^ehe wie die des Zentralatoms, denn da 
die Ammottiakmdlekflle dureb Nebenvalenxen an das letstere gekettet 
sind, so wird am Hanptfalennostande desselben nichts geändert 
Man kennt bis jetit Hexammlnsalse mit Yierwertagen, dreiwertigen 
nnd sweiwerfcigen Ketallatomen. Nach den am frflbesten nnter- 
sncbten gdben Hexanumnkobaltisalien bedient man sich auch 
oft der Beaeiohnnng Lnteosslxe als Sammelbegriff fihr die ganse 
Klasse. 

Die Zahl der bekannten Hexamminsalze ist scbon eine sehr 
große. Ambeeten untersucht sind die¥Oml^riNisP'«(^Hs)c]Xs**). 
Doch kennt man auch zahlreiche, von zweiwertigen Metallsalaen 
sich ableitende^ wie folgende Übersicht lehrt: 

[HiCNHgVjXai). [Ni(NH20H)8]Xa2), [NiDpvslX,«), [NiPhnJX,«)* 
[Nipn3]X2*), [NiengjXa*). [ZnenslXo*), [CdrNH3)8]X3»), 
[CdenaJXg*), [CdpyJX/), CuCNHa X,?), [Cuen,]Xa*), 
[CupyjBr,«), [Co(NH3)e]Xj8), [CoeDglXj*). lZn(en)»]X.»j, 
[OoDpyJX,»), [OoPhnajX,»). 
Dpy bedeutet «•Dipjridyl und Phn PhenantroHii. 

B. Bose, lourn. f. prakt. Ohem. 7, S66 (1886); 19, 445 (1840). — 
*) R. Uhlenhath, Ann. 807, S33 (1890). — *) F. Blau, MonatdLlS, 

647 (1898). — *) A. Werner, Zeitsohr. f. anorg. Chem.21, 210 (1899). — 
*) E. Schüler, Ann. 87, 34 (1853); H. Wells, Amer. Chpm. Journ. 9, 
304 (1887). — •) R. Varet, BuU. boc. chimu [3] 6, 843 (1891). — 
') Tb. W.Bichardt, BeiLBer.tt,87«0(i890). — >)aBamnelsberg, 
Ann. 66, 244 (1845); E. Fr^my, Ann. Ohim. Phys. [8] 88^ «87 (1888).— 
») F. M. Jaeger und J. Kohn, KoninkL Akad. Tan WefeCBSeh. 
Amsterdam. Wisk eo Natk. Afd. 28, 199. 

*) B«r. 47, 568, 2648 (1914). 

**) 8ithe ZuMunmenstellang, BerL Bar. 40, 80 (1807). 
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Ein« ZaiMmntnitallniig ■imtliolMr HOTftmminiiftlMnihm luit 
P. Pfeiffer*) mitgatoat. 

Aiieh Hydrazine können hexamminsalzartige AdcBtiomnrei*- 
bindangen bflden**), in denen 1 MoL Hydnunn 2 KdL Ammoniak 



" [Ni(NjH4)3]Xs. [Co(NaH4)s]X,. [Zn(NäH4)3]Xs, 
[Od(N,H,)s]X«, [Ca(N,H,)3]X3, [8r(NjH4)3]Xa. 

Wilhelm Traube undBeruhard Loewe konnten das Tri- 
athylendiamin-nickel-hydroxydul, fNienj](0H)2 -|- 8 HjO, in reinem 
Zustande fassen. Die entsprechenden Kupfer-, Zink- und Silber- 
verbindungen konnten dagegen nicht reiu iäoliert werdeu***). 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeAJ. 

t) Hit Ammoniak und Aminen. 

[Pd(KHs)JX,. [Pt(NH8)4]X„ [PtPyJX^, [AuCNH»)* 

["ÄH,,]^. KSÄ]^- [«s^id^' 

rPten,]X„ [ptJ5J^"j||5jx,. [Pt(N,H,)JX,. 

Auch beim Kupfer, Zink, Cadmium spielt der Typue(lfeA4)Xf 
eine große Rolle, und eine eingehende Untersuchung der be- 
treffenden Verbindungen würde eine Reihe wichtiger theoretiseker 
Fragen an beantworten gestatten. Als Beispiele Ton lolefaen Ver^ 
Inndnngen seien nor die folgenden angel&lui: 

[OnOrH,)«] J, + 1H,0, [On(NH8)4]804 + 1 H,0. (Cu(NH8)4](Br08)„ 

(On(NH,)4](C104:;, -f- HäO, [Ca(NIl3)jCI, + IT,0. [C.KNHa)^!!,!), 

[On(NH,)4](801I),«), [Ou(NH8)J(PtCl4), [Zn(NH,)J(PtCI,), 
[Cd(KHjjCPt0l4)»). [ai(NH,)j(Hg(^N},j^ [On(NH8)j(Hg^^^^«)^. 

l0d(NHÄ)4l(Hg^^^^>)^*). [Ni(C,H4NH,)4]0lt»). 

1) I. Onareteki, AtÜ & Aoead. d. 8e» Torino 81, 199 (1896). — 
>) T h. K i c h ards ond B. B.Merigold, Zeittohr. f. anorg. Ohem. 7, 

*) Z^Mur. f. aaoiff. Ohem. 9A, 979 (1900). 
**) H. Franaen n. O. Mayer, Zetookr. 1 aaezg. Ohem. €0, 

S61 (1908). 

^) Ber. 47, 1908 (1914). 
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846(1898). — «)N.8.Kurnakow, ebenda 7, 207(1898). — *) B-Yaret, 
Ann. Chim. Fhys. [7] 10. 5 (1898). — ^) A. Pitroni und Piotti. 
Oaix. cbim. ital. 44, II, 366. 

Von L. Tschugajew und J. Tschernjajew itenuMB 
HydroxjkmiiikooiplexMÜM das gwmwsrkigeii PlatiniO: 

(Pl(NBtOH)jXt, [Pt(NH|OH},HB.]Xi, (Pt(NH,OH)s(NH,)|]Zt. 

(dl nad tnaa) 

[Pt(NHaOH)(NHa)jXt. [Pt(MHa)«]Xa. 

b) Mit Phoiphinen und Ariinen. 

[Pi(P(0|a«)|)«]X,» [Pi(Ai(p|H,)|)jX.. 

O. Bjdniil» Q&d ihnlifth« TwIxlBdiiiicmi. 

1. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeA«). 

VUÜB Metallsalze haben die Eigenschaft, Hydrmle mit 6M0L 
Waiaar sa bilden, wie folgende fieiq[>iele leigen: 

[Ni(OH,),]Cl„ [Ni(OH,),]Jt, (Ni(0H.)s1(V0^. [Ni(OH,),](010^ 

[Oo(OHa)«]Cls, [Co (OH,).] (CIO,),. [Co(OH»).](BrO,)„ [Co(OH,),]B,Q|» 

[Zn(OH,)6](N08)a, [Zn(0H,)e](C108),. [Zn(OH,)6](BrO,)„ 
[Mg(OH,)e]Cl„ [Mg(OH,),]Br,. [Mg(OHs)e](BrOs)„ [Mg(OH,)c] (Cl O,),. 
[Ca (0 Hj)e] Clj , [Ca (O H,)«] ( J O,), , [8r (0 U^\] . [8r (O H,)g] Br,, 
[Fe(OH,),]0l8. [Al(OHj)e]Cla. [Al(OH4)eJBr3, [A1(0H,)«J J,. 

Ob die von Weinland') und seinen Mitarbeitern nm BiCI| 
und den Chloriden zweiwertiger Metalle gewonnenen Di^ipelMi» 
in folgender Weise zu formulieren sind: 

[Oo(HaO).]BiGl«. (Ni(HaO).]Bi01s, [Hu(H«0,)|](BI«GIv)|, 

wird wohl eine eingehendere Untenuohiing «ntieheiden. 

Von dieoen Hydraten ist so bemerken, daß sie hftnfig die 
wneeerreieheten der betreifenden HetaJlBalze sind und daß ihre 
sämtlichen S&nrereste ionogene Eigenschaften haben. Ee enoheint 
deihalb wahrscheinlich, daß in ihnen Verbindungen vorliegen, die 
Inmetitationell den bereite behandelten Hexamminmetallsalzen ent> 
sprechen. Diese Aunahme wird im besonderen durch die Tatsache 
unterstützt, daß es Verbindungen gibt, die gleichzeitig Ammoniak 
und Wasser enthalten und durch ihre Eigenschaften einen Übei^ 
gang Ton den Hydraten su den Metallammoniaken Termitteln. 

^) Oompt. ren^ d. PAoad. d. seisnoss in, es? (I915). 
*) Areh. f. Pharm. SM, 6S1. 
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"Wir nehnMn dsthalb an, daß in den Hexahydraten salcartige 
VerbmdimgvD torlieg«n, m denen komplexe^ ans HetaUatom nnd 
leehe WaMennolekttloi bestehende Radikale alt poeitiTe Kompo- 
nenten wirken. Die ledhs Waetennolekttle denken wir nni s&mtlieh 
in direkter Bindung mit dem Xetallatom stehend , nnd die Sinrs- 
radikale in swsiter Sphäre gebunden. Ist diese Vorstellang von 
der Konstitation der Hezahydrate richtig, so muß man erwarten, 
daß die wasserirmeren Hyifamte Sinrereste in nicbtionogener Bin- 
dung enthalten. Die experimentelle Best&tignng dieser Folgerong 
stftßt anf große Sehwierigkeiten. Da nßmlioh sa solehen Unter- 
suehnngenwAsserige Lösungen verwendet werden mftssen, in denen 
wassorinnere Hydrate meist sehr rasch in wasserreiohere flber- 
gehen, so l&ßt sich das Verhalten der niederen Hydrate nur selten 
bestimmen. Trotz disser Schwierigkeiten konnte die Richtigkeit 
unserer obigen Folgerung in einigen Fällen nachgewiesen werden, 
wie im Kapitel ttber die partiellen Einlagsrungshydrate gesagt wird. 

S. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeAJ. 

a) Hydrate. Genau wie bei den Metallammoniaken, so be- 
stehen auch bei den Hydraten vollständige Einlagerungsyerbin- 
dungen, welche weniger als sechs mit dem Zentralatom koordinierte 
Wassermoleküle enthalten. Ein Beispiel hierfür bieten Kupfer- 
salze, welche, wenn die Salze anderer zweiwertiger Metalle 6 Mol. 
V^aaaer enthalten, immer nur 4 Mol. haben. Folgende Kupfer- 
salze, welche alle isomorph sind^), stellen schöne Beispiele dieser 
Art dar. Die im nächsten Abschnitt beschriebenen entsprechenden 
ßalze des Zinks, Magnesiums, Kobalts, Nickels usw. enthalten 



6 MoL Wasser. 

(Co(OHa)J(8iP«), [OQ(OH|)J(TiF«), [Oa(OHt)J(8nF«), 



EupfersuUatistimSinneder Formel: [Cu(OHa)4]S04 + 1 HaO 
aufzufassen, und das blaue Hydrat des Chromochloridsi 
[Cr(OH,)«]Ca„ ist ebenfalls ein hierher gehöriges Beispiel 

1) ]£. Majiro, Zeitschr. t anotg. Oiism. 2, 80 (1898). 
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b) Sulf idverbinduDgen. Es gibt aacb Sulfidrerbindangoiit 
wdohe der allgemeinen Formel [Me(SR^)4]X9 entsprechen. Von 
Wichtigkeit sind diaae Verbindungen beim zweiwertigen Platin« 
Bei der £inwirkang von Methylsulfid Mii die TetraohloroplatiMiAi^ 
BaPiCl«, entstahan nAmliob dni uomor» Varbmdiuigwi, 

▼on danan iwei atoraoiaoniar siiid. Dia Natur dar dritten Var* 
Undung, das f-Salsat, ist durah aina sahOna üntarsaehniig toh 
L. Tsahugaaff nod W. Subbotin^) als dia dam Kagnnssehan 
grttnan Sali antspraahanda Varbindmig: 

|Pt[B(0Hb)j4KPt0l4), 
arkanat wordan. Dia baidan Autoran baban famar gaaaigt, dafi 
Disnlfida bastindigara Varbindiuigaii yom Typus (Pt AJX| liafsm. 
So kann man s. B. vom Di&thyl-ftihylandisnlfid aina wissariga 
Lösung das Chlorids: 

darstdlan. 

Dia bastindigstan SnlfidTarbindnngan sind jadanfslls dia Ton 
N. Kurnakow*) dargestellten Thiobamstofirarbindongan: 

[Pt(80N,H4)4jX„ [PdCSONjHJJX,, [Pt(B0N,H80sHft)JX,, 
{Pt[80N|B|(0iB^4}Xt, {Pt[80NtH(0|Hs)a)4}Zt. 
danan siofa analoge Varbindnngen mitlbioaoatamid, Xanthoganamidt 

pPt(OHaOSNH8)jXa, [Pt(H|N0800,H6)4jX„ 
anseblieflen. 

Wie die DoppelTorbindungen ans BiGlg nnd Thiohamstofl^ 

BiCla. 3CS(NHj)2; BiClg, 3 (NHgCSNHCfiHß)»), • 

konstitutionell aufzufassen sind, müssen erst weitere Unter- 
suchungen zeigen. 

3. Konstitutionsbestimmung von Hydraten 
mit verschieden gebundenen Wassermolekülen. 

Nicht nur aus den schon entwickelten, sondern ancb noah 
aus anderen Gründen bietet die Chemie der Hydrate ein weniger 
einfaches Bild als die Chemie dar Metallammoniaka dar. Es gibt 

>) Barl. Ber. tt, laoo (1910). — >) Jonm. t prakt Ohem. [S] 51, 
884 (1898). — •) L. Yanino and F. liassgnag, Bar. CO, 91. 
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n&mlich Hydrate, in denen höebBtwahrscheinlioh nur ein Teil des 
Wassers an das Metallatom, ein anderer Teil aber an den Säore- 
rest gebunden ist. Dies scheint z. B. bei den Sulfaten der Vitriol- 
reihe der Fall zu sein, die bekanntlich nicht wie die anderen vSalze 
der betreffenden MetAlle mit 6* sondern mit 7 HoL Wasser kri- 
Btftllisieren. 

Da nämlich nicht einzusehen ist, warum in den Sulfaten das 
Metallatom 7 Mol. Wasser, in den anderen Salzen aber nur 6 
binden sollte, so erscheint es wahrscheinlich, daß das siebente 
Wassermolekül der Sulfate an den Sulfatrest gebunden ist. Diese 
Auffassung findet eine Stütze in der Möglichkeit, den Schwefel- 
säurerest durch Einfuhrung von Metallen oder RadikaJen, deren 
Sulfate wasserfrei kristallisieren, so zu verändern, daß ihm die 
Bindefähigkeit für das siebente Wassermolekül abgeht Führen 
wir nämlich Kalium und Ammonium, deren Sulfate wanerfrei 
sind, in die mit 7 MoL Wasaer kriatalliaierenden Sulfate ein, ao 
•riialteD wir die bakannteDoppdralfatreilie der Formel: Me(S04R)| 
- -f 6 Hj|0, mit 6 Md. Eristallwasier. 

Auch andere Beobaehtiingen weiieii auf eine Tenehiedene 
Bindung dea siebenten Wassennelekfila Idn, so a.B. diejenige^ daß 
die DiasodattonBspannnngen der Sulfate von Magneainm, Niokel 
nnd Kobalt eine acbwiobere Bindung dea siebenten WassermoleklUs 
ergeben. ScbUeftlieh sprieht ffkr unsere Ansiebt auoh die Tatsacbe» 
daß bd einer ganaen Beibe anderer, ebenfalls mit 7 MoL Waaser 
kriatallisierender Salle derselben Mstalle das siebente Waaser- 
moleklü aum Sinrsradikal gehört* 

Genau denselben Unterschied in der Znsammensetanng wie 
swisefaen Sulfaten und anderen Salaen der aweiwertigen Metalle: 

doOli + «BtO, ZnOlt + eHiO, NiOlfl + eH|0, KnOli -f SHtO, 
O08O4 + 7H|0. ZnSO« + 7HaO, XIIBO« + 7HaO, MnSO« + 70(0, 

beobachtet man nimlieb aueh bn folgenden Salaen: 

1. Balze mit 6M0I. Wasier. 

Zn.CTIFIa) -f eHaO«), Zn(ZrFl«) + tB^O«), Zn^Nb^] -|-«HaO*), 

Zn^MoJI,^) + eH,0'), Zn^Mo^fJ -|- eHjO«), CdCSnFle) -j- 6H,0»), 

Mg(8iFle)-f eHjOiO), Mg(8nF]e)-|-6HgO"), MgCSnCl«) + 6 H,0»«), 
Mn(8iFl^)-}-6HsO"), Mn(8nFl«) -|- 6 Hj O"), Mn(8n01«) 4" « HsO"}, 
Wtfaer, AnMh. dar Miotgtfi. GliMDi«. 4. Aufl. 
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Mn (Ti Fle) + 6 O ^^), Co (ßi Fl«) + 6 0 Co (8n Clg) + 6 Hj O i«) , 

»l(ßxiCl«)-f 6H,0"), Ni(2rFlt) + 6HtOM). »»(^o^jj + eH,0«*). 

2. Sftlse mit 7 Mol. WAiier. 

Ni(CrFlft) 4- 7H,0*8), NiCVFU) + 7H»0«»;, «»(VpJ -f 7H,0»«), 

Od(VFl4) 4- 7H,0»*). W^vjl^) + 7H,0»). 

Da nun die ZusammeuBetzung der den S&lzen mit 7 MoL 
Wasser entsprechenden Ammonium- und Kaliumaalze, die iMol. 
Wasser enthalten, 

^) 0. Marignac, Ann. Mio. [5] 15, 256 (1859)-, Jahresber. 1859, 
&108. — S) Derselbe, Ann. Min. [5] 16, 275 (1860). — ') Derselbe, 
ebendft. — *) Derselbe, Ana. CQüm. Phys. [8j 60^ 804 (18<0); JaliNilMr. 

1860, 8. 108. — ») Derselbe, Ann. Chlm. Phyg. [3] 60, 257 (1860); 
Jahreaber. 1860, ß. 139. — Derselbe, Ann. Chim. Phys. [4] 8, 41 
(1866). — ') Fr. Mauro, ZeiUchr. f. auorg. Chem. 2, 25 (1892). — 
*) ILDelafontaine, Arch. So. phys. nat. 80, 240 (1855). — *) O.Ma- 
rignae, Ann. des Min. [8] IS» S86— 263 (1859). — h. Topsoi «nd 
Christiansen, Danske Vid. 8elk. Skr. [5]9, 648; Ann. Chim. Phys. [5] 7, 
25 (1874). — ") C. Marignac, Ann. Min. [5] 16, 256 (1859). — ") 8. M. 
Jörgennen, Danske Vid. Selk. Forh. [5] 6 (1865); M. Lewy, Ann. Chim. 
Phys. [S] 16, 308 (1846). — ") 0. Marignac, Ann. Chim. Phys. [3] 60, 
804 (1860). — i«) Derselbe, Ann. Min. [8] 16^288.— 8. K. Jörgen sen, 
Danske Vid. Selk. Forh. [5] 6 (1865). — ") Dammer, Handb. d. 
anorg. Chem. 2, 593. — ") J. G railich, Kristall, opt Untersuch. 
76 (1858); H. Topsoe und Christiansen, Danske Vid. Selk. 8kr. [5] 
9, 648; Ann. Ohim. Phys. [5] 1, 25 (1874). — ^ & IL Jörgensen, 
DMdM Yid. Selk. Skr. [8] • (1888). — M. DeUfontnine, Aroh. 
8c. phys. nat. 80, 240 (1855). — J. Berzelius, Pogg. Ann. 1, 198 
(1824); C. Marignac, Ann. des Min. [5] 15, 262 (1859). — «i) C. Ma- 
rignac, Jahresber. 1859, 8.112. — **) 6. M. Jörgensen, Danske Vid. 
Selk. SVnrh. [6] 6 (1865). — ») a Marignac, Jahrwbar. 1880, &187; 
Ann. 116, 359 (1860). — U, DeUfontaln«, Areh. So. phys. nat. 
80, 1240 (1855). — £m. Petersen, Jonn. t prakt Chem. [2] 40, 
62 (1889). — M) Derselbe, ebenda 8, 718. ^) Ä, Piocini und 
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0. Giorgio, Atti IL Aoead. dai Lincei Borna IBM, n, & 180. — 
•) S. Petersen, Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 60 (1889). — ••)Der- 
§elbe, ebenda. — A. Piccini und G. Giorgis, Gazz. chim. ital. 
22, X, 88 (1892). — Dieselben, ebenda. — Dieselben, ebenda. 
— •*) Bioaolban, obonda. — >*) Dioiolban, aboida. — **) Die- 
■olboB, abmida. — **) E. Falarsan, Jon», f. prakt Ghem. [S] dfl^ 
56 (1889). — 0. T. Christen Ben, ebenda [«] ti, 181 (1887). — 
S8) H. Baker, Bnl Ber. 11, 1788 (1878). 

Boigi, daß ihre S&nrvradikale 1 KoL Wasaer enthaltan, womit 
aaeib flbaraiiitiiDm^ dafi lieh ihre Formela dann Bnm koordinatiT 
goa&ttigteii T^na (HA«) «rginaan, lo lind dia oben ■naamam- 
gastellten VarbindimgaD mit deboD Waaier folgandarmaBan la 
ichfoiban: 



[Co(0H,).)[0rJ!,^«]. [Co(OH,)e][v?^»], [Co(OH,)e][v^O^H)»], 
(Hi(OH.).j[cr^,^]. CMi(OH,).][v^jf>]. l>B(OH,).][v^|^^>«]. 



was mit der für die Sulfate vorgeschlagenen Verteilung der sieben 
Wassermoleküle auf Jietallatom und Sänrareat voUkomman &ber- 
ainatimmt 

Aus unseren Betrachtungen ziehen wir somit den Schluß, 
daß bei der Diskussion der Konstitution der Hydrate die Ver- 
teilung der Wassermoleküle auf die basischen und sauren Bestand- 
teile der Salzmoleküie berücksichtigt werden muß. 

Noch sei hinzugefügt, daß N. S. Kurnakow^), von ganz 
anderen Gesichtspunkten ausgehend, zu demselben Ergebnis gelangt 
ist. Da nämlich die Hydratisierung bei verschiedenen Elementen, 
z. B. beim Kupfer, Kobalt, Nickel, eine Farbenänderung der Salze 
bedingt, so kann man vielfach aus der Farbe der Komplexsalze 
bestimmen, ob sich das Wasser am Aufbau des komplexen Säure- 

1) In baauff aal die Konstitatkn der 8nlfate mit sieben Wasser 
seheint mir folgende Fonnel an wahrscheinlichsten an sein: 




.OH 



*) Zeitsehr. f. anorg. Cham. 17, 806 (1888). 




14* 



Digitized by Google 



212 



EiaUgerungsverbihdimgen. 



ndikftll beteiligt oder nicht So ergibt sich s. B. auB der rot- 
braimen Farbe des latbiumkupferchloride, CaGlt-(-LiCl-|-^HsO, 
daß simtliebeB Wasser mit dem Lithium Terbunden ist, während 
im b]«Mien Kaliumkupferchlond , CuCls -|- 2 KCl 2 HaO» das 
Wastar mit dem Kapfar ia Bindoog liehen muA. 

4. Hydrate mit Doppelwatsermoleküleii. 

SimtUohe bekannten Metallammoniake^ wenige nniibhere FiUe 
amgenommeo, finden dnreh die Koordinationifonneln dne iweek- 
entiprebhende Erklimng. Dagegen gibt ee eine große AniaU 
▼on Hydraten, die lioh dnrob die gewöhnlieben Koordinatione- 
fonmln nioht darstellen laaien, weil lie einen weeentlidi höheren 
Watflergehalt aeigen. So findet man, daß die waeeerreiehitem 
Bydrate gewiuer Metallialae niebt 6, sondern 12 XoL Wasser 
enthalt«!, so a. K die Alanne: U»'"(ßO;)A + tßH,0. Da 
Kalium- und AmmoninmsaUe selten wasserhaltig sind und dann 
höehstens l oder 9 Hol Wasser auf ein KaUomatom oder 
Ammoninmradikal enthalten, so muß das Auftreten von zweimal 
seebs Wassermolekülen in den Alaunen einen neuen Fall Ton 
Qydratbildung darstellen. Diese Annahme wird dadaroh nntersttttit, 
daß auch in anderen ITällen Hydrate bestehen, die genau sweimal 
soviel Wassermoleküle als die einfachen Hydrate, im Maximum also 
12 MoL, enthalten. Diee seigt sieh a. B. in folgenden F&Uen: 

(llg(OH,),,]Pt01«^), []fn(OH|)tt)PtOI,i). [Oa(OBa)it)PtBi^^). 

[Mg(0H,),5lPtBr«»). [Mn(OH,)„]PtBre»), [Co(OH,)i,]PtBr,i). 
(Zii(0H,)i8]PtBre»). [Ca(OH,)„]PtJ«i). [MgCOHOuKAuOIJ,«), 
[Zn(0Hg}iaJ(Att0l4)a*), [Mn(OHt)i|](AaOU)a>). 

^) Dammer, Handb. d. anor^'. Chem. 8, 799. P. A. Bo&i* 

dorff • Pogg. Ann. 17, 261 (1829)^ 88, 64 (1834). 

Veigegenwirtigen wir uns nun die Tatsache^ daß das Waaser 
in flfissigem Znstande snm großen Teil ans Doppelmolekfllen be- 
steht, so liegt ee nahe, aninnebmen, daß es sieh anoh als (HaO)a 
an der Bildung Ton Hydraten betnligen kann. Hiemaeh sind 
solohe wasserreicbere Hydrate auf die Anlagerung von Doppel- 
wassermolekülen an Zentralatome aurficksuftthren und konstitn- 
tionell folgendermaßen an schreiben: 

[A1(H«0^](B04)|B, [Mg(H«0.)|]P(01«, [Oa(KftO|)|]PtBr«, 
[Uii(H40|)|](AuOI«)i usw. 
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Diese Annahme ermögUeht es, audi die Kanetitation der 
waMenmeheren ^fdnte dnioh EoordinationifoniMln ifiedenv- 
geben. In wekher Weise aber die von den Orenstype n mit seehs 
oder Tier DoppehrassermoUkfilen derivierenden, wasser i nneren 
HTdimte entsteben, ob dnrob Anstritt einielner Doppelwasser- 
molekttle oder dnrdi Abgabe einielner Wassemuilekflle ans den 
DoppelwassermolekUen, ist eine Frage, fflr deren Lösung noch 
keine ünterstichangsmetboden snr VerfikgnDg stehen. An eine 
Systematik der Hydrate mit DoppelwassennolekfÜen ist infolge- 
dessen ▼<nrderhand nieht sn denken. 

6. Einlagerungsyerbindnngen mit organisoben 
Sauerstoff Verbindungen. 

Wir haben gesehen, daß sich nicht nur Wasser, sondern auch 
organische Oxyde am Aufbau von Anlagerungsverbindungen be- 
teiligen können. Es erscheint deshalb wahrscheinlich, daß dies 
auch für die Einlagerungsverbindungeii der Fall sein wird. 

Daß sich die verschiedensten organischen Oxyde an der Ent- 
stehung von Einlagerungsverbindungen beteiligen können, wird 
durch die Existenz von Verbindungen der folgenden Art, von 
denen die Mehrzahl durch die neueren Arbeiten von B. N. Ment- 
Bchutkin bekannt geworden ist, bewiesen. 

a) AlkohoWerliiindangea. 
[llg(OH«OH),]OI«. [Mg(0|H»OH),]aii. []lg(0,HtOH)J(NO^ 

b) Acidate»). 
fM|r (H C O O H)fll Brs. [Mg (C Hg C 0 0 H)„] Brj, 
[Mg(0HjCOOH)ejJa, (MgCCaHsCOOH)«] Jj, [Mg(C8H,CüOH)e] J», 

{Mg[(0H8)jCH0OOH],lJ,. 

c) Esterverbindungen') 

[Mg(CsH50aCHg)«]Ja, [MgCCjHsOaCsHß)«] Ja, iMgCCaHjOgCsHTy Jf, 
{Mg [C»H, O.C4H,(iM)J,) J., iUg[0,H,0,CtHxi(iBo)J«) Jt. 

d) KetonTerbindnngen'). 
[]fg(OH,OOOH^}Jt. 

>) Chem.-Ztg. 80, 129 (1906); Zeitschr. f. anorg. Ohem. M, 87 (1907). 

^) Cheni.-Ztg. 29, 788 (t90&). 

•) Imitya d. Fetetsbk polyt Inet 6; 89 (1906). 
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e) Harnstoff TerbinduDgen. 
[C»(OCNjHJeJ(N08)8. lMg(0CNsH4)JJ„ [Mg(OCN|Hj,jBr„ 

fnmer die yod W. SelP) entdeckten, von D. Kalkmann*) und 
mir eingielMiid antmachtai Harnstoff chronuialBe: 

Q. A.Barbiari*) baiohreibt naohatdiapda Hacnataflirtrbiiidiuigan: 

(Al[O0(NB^)a]«)X„ {11[00(NH|)|].}X,, {Fe[O0<NI^)|].)Z., 

(y[00(NHa)|],)Xt. 

f) Uretbanverbindun^en^). 

[Mg (N Ha C O 0 Ca Brj, [Mg (N Hj C 0 0 Oi^h] J|. 

g) Amid verbindunppn. 

[Mg (0 H, 0 0 N Hj),] Br j, [ Mj? (C H3 C 0 N EM ^1» 
[Mg(CH8CONHC8Hö)6]Brj. 

b) Yerbiudangen mit Polyalkoholen. 
Sehr interessante EinlageningsTerbindnngen mit organisoben 

SanerstoffverbinduDgen sind ferner die von A. Grün und seinen 
Scbülern ^) aus Polyalkoboleu und Metallsalzen dargestellten, welcbe 
den ÄthylendiaminTerbindungeu bei den Metaüammoniaken ent- 

Bprecben: .noCHaX "i r /HOCHa\ 1 

Oo( I ) Br^ Oo{ I ) Ol.. 

Co{ I ) Cli + >HiO, 
Mit Qlycarin sind äbniicb zusauunengesetste Verbindungen: 



12' 3- 



erhalten wordan. 




^) Jabreiber. 1882, 8. 382. — >) Ann. 302 (1902). — ^) Atti 
B. Aeoad. de! Idnoei M, (inS). — «) B.N.Kantielintkia, Zsit- 
ichrift f. anorg. Obern. 61, 105 (1909). — Beri. B«r. 41, SMS (1909); 
U, 1051, 1981 (1911). 
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Aneh die Zniikinlkoliole (Erythrit^ Mannit, Dukit) geb«ii 
mit Mf^liHilftn ISinlAgnTingiywbindiiiigwi: 



Ba 



^ OHgOH ^ - 



(OHOH)t 
L \ 0H|OH 



(OH),i>. 



ÜMiiiit lABt aieh in kompkoce Bormte cinfOhrai *). 

Zn b«Bi«rk«n itt noch» daß in d«r Idientnr Tiile Varbin- 
dmigMi bfliehrielMii sind, in denen Mf ein UetaUatom iveniger, 
a. R yi«r organiidhe MoUkOle kommen. Da aber Torderiiand 
nicht m antididden ist, ob solehe Yerbindongen an den Ein- 
lagemngs- oder den schon besprochenen AnlagenmgSTerbindnngen 
gehören, so sind sie hier nicht berücksichtigt worden. Herrorsa- 
heben bleibt, daß die sulSerordentlich sorgfältigen Untersnchnngen 
Ton B. N.Mentschutkin auch nioht eine Verbindung kennen ge- 
lehrt haben, die anf ein Metallatom mehr als 6 Mol. des organischen 
Oxyds enthält, was um so wichtiger erscheint, als, wie wir gesehen 
haben, die Verh&ltnisse bei den Hydraten ^el weniger einfach sind. 

6. EiniagernngSTerbindnngen mit Metallhydroxyden. 

Bei den Anlagemugsrerbindangen Iiaben wir die Hydroso- 
salie kennen gelernt nnd gesehen, daß sidi solche Verbindungen 

OH 

besonders leicht aus Metalldibydroxyden, Me^Q^, und Neutral- 

salaen, im Sinne folgender Gleichung bilden : 

Z. HO. X. .HO. 

Me -h Me = Me Me. 
X* HO* X' *H0* 

Da in diesen Anlagerungsverbindungen 1 Mol. Metalldihy« 
droxyd dieselbe Rolle spielt wie S MoL Wasser in den Hydraten, 
so ist sn erwarten, daß den Hezahydmten der UetaUsalae, 
[Me(0H2)e]X|, komplexe Verbindungen der allgemeinen Formel: 

entsprechen werden, sofern eine Tollstindige Substitution des 
Wassers durch Metallbydrozydmolekflle möglich ist Ein Ver> 
gleich der basischen Metallsalse hat nun in der Tat geselgt, daß 

>) Grün, Monatflh. f. Ohem. 37, 205 (1910). 
^ Derselbe, ebenda, B. 409. 
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•ine große Gruppe solcher „Hexolsalze** genannten VerbmdiiBg«n 
besteht 0. Viele hierher gehteigo Verbindnngen, wie 

Atekamit, ^Cu ^ Cu )J Ol,, Oerhurdit, C a ^ Cu j J (N 0^ 



Bioduuitit, [oa(]^^Oa)^ 



80«, 



und Langit, ^CuQ^CujJöO« 4- 1 H,0, 

sind bekannte Mineralien. Theoretiaeh noch fait«rananter sind 
jedoch die Ton dreiwertigen Metallen derivieiaiden Hezolnke, wia 
fclgande ZnaammelifteUiuig leigt *) : 

Bnlf ate. 

Alanit (Alaunstein) . . . iAl[(UO;,Alja } g^^j^ . 
Katronalmiit {Al[(H0),Al]5i j^^. 

J»«>«it <^l(H0),FeJ,}^2lK* 

Natronjendt {Fe[(H0)3Fe], l^gjj,^, 

Plnmbo^ianwit (l'o[(HO)sFe]a}Bn*Pb 

Oamphoddeiit {^e[(HO),FeJt}gQ^S. 

Phosphate. 

Hanlialt {A1[(H0),A1]5 

PlamhogBmmtt {Al[(HO)iAlJ,||gj^, 

Goroeixit {Al[(HO),Aij, ; ^^J^. 

Woiwwit <Al[(HO),Al),)^g*Oe. 

Bulfatphosphate und -arseniate. 
OO'kit {Fet(HO),FeJ,||g*p^, 

HInedaBt {[Al(H0)8Al>]}|f/^p^^. 

Bntnbergit {Al((HO),AlJ,»|g*g^, 



1) Berl. Ber. 40, 4442, 4447 (1907>. 

*) W.I.Sohaller, Amer. Jonm. Beienee tt, M» 
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ArfeDifttt. 

Pharmakoaiderit .... {Fe[(H0),FeJg}^2j^H)i 

Interessant ist, daß ganz ähnliche doppelsalzartige Verbin- 
dungen von Hexolsalzen mit Hydroxyden zweiwertiger Metalle 
von M. Gröger künstlich dargestellt werden konnten: 

{ Ou [(H 0 Ja Cu]s 1 (Cra O, K)^. ! Cd | (H 0)» Cdjs } (Cr^ 0, K)^, 
{Zn[CHO)aZn]g! (CraO^K),, {CdUHO),0dj8 } (CrjOyN HJ,. 

Die Analogie dieser Verbindiingeii mit gvwAhnlioheii Doppel* 
MlseOf wie S.B.: 

[Al(0Ha)ia]^2j^. [Me(OH,)eJ(804K)». [Me(OH5,)«](Cr04H)s») ubw. 
iai liiolit ereiohtiieh. 

7. Einlagemngsyerbindaiigen mit SaveretolfsaUen. 

Die Formel der Hexolsalze: 

[««(ho^'OJ^.. 

läßt voraussehen, daß sich der Wasserstoff der Hydroxylgruppen 
in vielen Fällen durch andere Radikale wird ersetzen lassen. Durch 
eine solche Substitution gelangen wir, wenn das substituierende 
Radikal mit B bezeichnet wird, au Verbindongen von folgendem 

[-.(28-)J^ 

Fuhlen wir an Stelle von B Sftnimdikale ein, lo eriialten 
wir die Formeln eigentttmliober KompleualBe, in denen drei Sali* 

OR 

moleküle, Me^Q^^, die Funktion der Metalldihydroxyde iu den 

Hexolsalzen übernehmen. Solcher Komplexsalze gibt es jedenfalls 
eine sehr große Zahl, und einzelne Klassen derselben spielen in 
der Mineralchemie eine wichtige Rolle. Ich mochte, um die Be- 
deutung dieser Art von Komplexsalzen hervorzuheben, nur auf 
jEwei Gruppen derselben hinweisen, wovon die erste vom rein 
chemischen, die zweite vom mineralchemischen Standpunkte aus 
Interesse beanspruchen kann. Es sind dies die Gruppen des 

8. H. Briggs, Jonrn. Ohem. Boo. Wk, 977 (1904). 
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Sohweinfiirtor Qrüni tind der knmrag als ÄpAtite la beioichnn- 
d0ii VcrlnDdiiiiipnL 

Die «nkea sind VerlniidimgiBii, in deoMi B duroh AiO, die 
iwiHeii lolehe, in denen B dnroh POtHe, AeO^Me oder VO^lle 
enetet ist Es kmnmen ihnen lomit folgende Formeln sn: 

r /OAjO\ "I r /OBOaMflN 1 

Mef )Me ) Xf ond Mel ^Me ) X,. 
L VoAiO/J L VoROiMe/tJ 

Die Zahl der dioMD beiden Fonndn entepreohenden Ver- 
bindungen ift eine «ehr große, wie sieh mu der vor einiger Zeit 
mitgeiailtan ZosammenateUnng ergibt Andi die Phoaphorite*) 
geboren Jedenlalla in diese Gruppe: 

8 OitCPO«)! OaGOs . 1 HaO, 
Fl 

8 OSi(PO|)|OeO^ . 1 H«0. 
1 

80St(PO4)tOe0O8.1HsO 4- qH^O. 

ß) PaiüeUe Einlaflenuigsverbindungen. 

1. VerbiuduDgea mit komplexen Radikalen (MeA«). 

a) Aoidopentamminsalae, j^^^^j^ ^ j^m* Den imyor- 

bergehenden betrachteten Verbindungen, Me(NH3)6Xn, schließen 
sich solche der Formel Me(NHs)gXQ an, welche aus den ersteren 
durob VerloBt von 1 MoL Ammoniak entstehen, wie z. B.: 

[Or(NH,),]01, = NH. + (cr^S^H^Joi,, 

sich aber ancb auf andere Weise bilden können. Für nnssM 
Betrachtangen ist die Tatsache Ton Wichtigkeit, daß diese nur 
fünf Ammoniakmoleküle enthaltenden Verbindungen sinen nega* 
tiven Säurerest in ondisaosiierbarer Bindung enthalten. 

. 1) Berl. Ber. 40, 4441 (1907). 
^ W.T. Behaller, Joorn. Wadiiagton Acad. Soisnoe 1, 181 (1911). 



Digitized by Google 



Metallammoixiake. 



219 



W&hraid fioh alao s. B. im HazamminkolNdtiehlorid: 

[Oo(NH8)«]Cl3. 



alle drei Chloratome als Ionen verhalten und als solche durch 
Silbernitrat in der Kälte sofort als Chlorsilber ausgefällt werden, 
ist dies in dem durch Verlust eines Ammouiakmoleküls daraus 



•ntsteliMidaii Chloropiupiinoohlorid, Co... 

H \ mehr 



der FaU. In diesem verhalten sich nur noch zwei Chloratome ali 
Ionen , d. h. es weiden nur zwei Chloratome durch Silbemitrat in 
der E&lte ausgefällt, w&hrend das dritte sich ähnlich verh&lt wie 
organisch gebnndenee Chlor, z. R wie Chlor in Ghloräthan. 

Dieser Unterschied im Verhalten der Säurereste ist äußerst 
charakteristiBoh und läßt sieh in den meisten Fällen deshalb sehr 
scharf naohweisen, weil di« in demiellwii Holekftl «nthaltenen, 
fonktioiiitll Tersebiedmen Siiirandikak gani TerffliiiedMie Beak- 
tionflÜhigkeit zeigen. 

Ffir dBe Untendieidung der Funktional von SänmMten 
ktaneii noeh folgende Beaktionon dienen: a) die ab Ionen wir- 
kenden Sinreresfee aetien lioh mit Natrinm-HeiEachloroplateat und 
XalimD-Tetraehloroplatoat van, während die nioht als Ionen 
wiikenden Säarsreste diese Reaktion nieht aeigen, s. B.: 



b) Die in ionogener Bindung befindlichen Chloratome werden 
durch konzentrierte Schwefelsäure schon in der Kälte als Salz- 
säure ausgeschieden, während die anderen unverändert bleiben. 



Verbindungen |Me...TT \ X|a kennt man bei dreiwertigen 



Elementen, und sie werden naoh den suerst eingehend unter- 
siiohten, blanroten CUoropeiitamminkobaltiBalsen oft aneh unter 
der allgemeinen BeieiebnnngPiirporeooahasnaammengeifafit Nabb 
üirar Znaammentetsung sind aie Addopentamminsalie an nennen. 
Nobh lei Unsogefttgt, daB der direkt an das Xatallalom gekettete 
Sänrereet anoh swei- oder mehrwertig sein kann. 

Eine Zusammenstellung der Pentamminsalse mit ausführlichen 
Literaturangaben habe iob gelegentliob meinee Vortrages in der 
Deutechen Chem. GeseUsefaaft') mitgeteilt 

1) Bell Ber. 40; SO (1907). 
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Neuerdings sind Veribindiuigwi Tom Typue ^ j 

auch bei vierwertigen Elementen beobachtet worden. L. Tschu- 
gajew und N. Wladimirow*) beschreiben die Chloropentamin- 
pl.te.ake: . 

b) Diacidotetramminsalse, j^Me (NIT|) 

Dnreh Auftritt einei HiileklÜs Ammoiiiak ans dan Ptataomiiii- 
mImd antrtabeii Tetranunionke^ in deiMD wwm einwertige Sftnr»> 
reite in direkter Bindung mit dem Metallatom stehen. 

lat das MetaUatom dreiwertig, so wird ein Siniwiat in iono- 
genar ffindmig ttehan, und iit es Tiarwwtif , so Wifdan awei 
Sftiirareata diiaoiiierhar sein. Fttr dies« beiden FiUa ariudten wir 
folganda Fonnaln; 

Dia SSahl dar diesen I^enformeln entsprechenden Yerbin- 
dnngsnUifln Ist sähr groß, dann dla Xannigfaltigkeit der Kombi- 
nationsmOgliohkeiten wird dadurch außerordentlich rermdirt, daß 
die mit den Zentralatomen in direkter Bindung atmenden Stew- 
reste X voneinander Tersohieden sein können. Priniqpiell neue 
Oedehtspnnkte ergeben sich dadurch Jedoch nicht, weil sich auch 
solche Verbindungen ohne weiteres auf die allgemeinen l^pen- 
formeln snrüokfflhren lassen*). Ober die Verbindungen vom 

l^UB I^Pt^^^^jx, orientiert folgende Übersicht: 

K^^- Ki^J^. 
K'hJ^. KSä]^ K^J^- 

[^Pt(NlB)4]x„ [^^^Pt(HH,),]x,. 



1) Compt, rend. 160, 640. 

■) Zniammamtellnng der Diaddotetramminsalse dreiwertiger Me- 
talle siehe BerL Ber. 40, » (1907). 



Digitized by Google 



MBtallammoaiAktt. 221 



804Pt(NH5)jXa, 

reo 



COsPt(NH3)4]Xa, 



[c 5> ^» «3)4] X . [cgjPt (N H3),] X. 

[ggjPt (N H.) Jx. [p Clpt (N H^,]. 
[p^^i>t(NH,),]. [Jg3pt(NH,),]. 

Di« grofio KduMbl diM«r PktinialM ist von P. T. Cleve 
iMiehiieben worden. Bme reebt interenuite, ebeufitDi Uerher 
gebdrige Verbindongigroi^ die Nitroiol^droxotetraiiiiniii- 
ratheneealae 

e) Triaeidotriamminialse, j^He^j^ ^ jXn. TriMidosalse 

mit vierwertigen Zentralatomen enthalten noch einen Siorereet in 
ionogener Bindung: r X 1 

ffierher gehören die eogenannten TViebloro- nnd Mbromo- 
triamminplateealae; 

Triaoidosalze mit noch höherwertigen Zentralatomen sind 
nicht bekannt 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeA«). 

Die einsigen bis jetzt bekannten Verbindungen leiten lieh 
vom zweiwertigen Platin ab. Sie wurden früher Piatomono- 
diamminsalze genannt, sind aber rationell ala Monoacidotriammin- 
platoaalse an beseiehnen, denn sie entapreohen der Formel: 

Man kennt die Chlorotriammin reihe: 

[^(NHj),]^ 

^) Koog. Yet. Akad. HandL 10, Nr. 93; vgl auch: C. Oerhardt, 
Oompt. rend. 1850^ &S78; Aim. 96b 807 (1860); 0. B. Blweky, ebenda 
€9, 816 (1848); Ann. OhUn. Phyt. [8] 22, 278 (1848). 

*> Werner, Bert. Ber. dO, 8814 (1807). 
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und l^itrothamminreihe: 

L. A. Tschugajew und Stanislaw St. Kiltinowitsch 
babeu ein Glied der Reihe 

■jnfJietititrai kAnneii, dam DSnifaroHliMnininpUto 




B. Hydrat« tmd «mHoiti Y«ghin«lwwg<m. 

1. VerbindiiBgen mit komplexen Rftdikalen (MeA«). 

a) Monoaoidosalze. Tritt bei den Hexaqnometallsalzen : 
[Me(OHj)e]Xn, 1 Mol. Wasser aus dem komplexen Radikal aus, 
so entstehen Monoacidopentaquosalze. Dies ist z. B. der Fall beim 
Hexaquochromichlorid und Hexaquochromisulfat. Die hierbei ent- 
stehenden Verbindungsreihen sind durch komplexe Badikale: 

[''^OH,),] [c^OhJ. 

charakterisiert. Das Sulfat der Chloi^pentaquoreihe ist das so- 
genannte Recoarasche Chloridsulfat ^); das Chlorid der Reihe ist 
von N. B jerrum^) aufgefunden worden. Fernerhaben R. F. Wein- 
land uud Th. Schumann*) das Sulfat nach einer neuen Methode 
erhalten und verschiedene Sulfonate der Reihe dargestellt. Die 
betreffenden Salxe entsprechen folgenden Formeln: 

Dm Sttlffttopentaqnochromicblorid ! 

ist Toa B. F. Weinland und Tb. Solinmann*) erhalten worden. 

Joum. Chem. Bor. 103, 1286 (19X6). 
s) Compt. rend. 18o. lea (1902). 

^ BnL Bsr. 1(97 (1909); IMmoivM de rAeed. Boyale dei 
Soieness et to Lettret de Danemerk 4, 1 (1907X 

*) Berl. Her. 40, 3091 (1907); Chem.-Ztg. 82, SM (1908). 
^) ZeitMhr. f. anorg. Ohem. 68» 17« (1908). 



Digitized by Google 



Hydnte und Umlieht Yarbindiingan. S28 

A. Recoura^) konnte Fluoropentaquochromisalze und die 
«ntspreohendea Eisen- und AlundniamTerbindiuigen gewinnen: 

[°'(OhJ«'>'- [°'(OhJ°'- h(OH,)J^.. ^'(OhJ^ 

b) Diacidosalse. Durch weiteren Austritt eines WasMi^ 
molekfllfl entstehen ans den AcidopeniaqiiOMd>en Diacidotetraquo- 
salze. Hierher gehören die von mir gemeinschaftlich mit 
A. Gubser') ihrer Nator nach erkannten grünen Chromicliloride 
und Bromide, welche folgenden Formeln entsprechen: 

[^^ (0 iljci + 2 H,0 und [cr(g^|^jBr + 2H,0. 

Von N. Bjerrum*) lind nooh folgende Sdse der Dinddo- 
chromireihen erhalten worden: 



Bt B. Haber zusammen habe ieh giseigt, daß lieh TOn 
der DieUorotefcraqnoehromlrmhe reeht ehankteriitisohe Doppel- 

[cr (g^^^) J . (BO4),. [Or(OHa,l + > H,0 und 

ableiten. 

N. Bjerrum und H. Hansen haben noch folgende Ver^. 
bindnngen dieser Art darstellen können: 

[^'(OH^J •[Or(OH,),J+ 2H,0. 

[^'' (O H2) J • ^804)t . [A1(0H,)J -I- S H,0. 

[^''(0H,)J-^'ä04),.[Fe(0H,).J+ 2H,0. 



1) Compt. rend. 167. 1525 (1914). 

Berl. Ber. M, 1579 (1901). 
*) Ebenda 40, 2917 (1907). 
*) Ebenda 89, 329 (1906). 
A) Zeitscbr. f. aaorg. Ghem. tS, 151 (1909). 
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c) Als Tetraacidosalze sind jedenfalls nach Paul Pfeiffer die 
Hydrate des Ziuntetrachlorids und Zinntetrabromids aufzufassen*): 

2. Verbindungen mit komplexen Radikalen (MeAJ. 

Daß sich b«i den Hydraten wie bei den Ammoniakaten 
partielie Einlagemogtrerbindungen vom Typus (MeA«) der voll- 
Bt&ndigen EinlagenrngSTerbindungen ableiten, wird durch eine sehr 
interessante Untersuchung von W. A. Knight und K M. Rieh**) 
sehr wahrscheinlich. Dieselben konnten zwei Tetrahydrate des 
Chromochlorids darstellen, ein blaues und ein grünes. Während 
im blauen beide Chloratome ionogen gebunden sind, ist im grünen 
ein Chloratom nicbtiouogen gekettet. Wir erhalten somit für die 
beiden ü^drate folgende Formeln: 

[Or(OH0JOI, «od [cr(g^H,)J^^ + 

III. Heterogene Typen, 
a) VoUstftndige Einlageningftverbindtiiiaeii. 
A. AgnomatollammoiilalrialWi 

Bei dar BUdung vonESnlagarangsverbindniigeii veriialten sloh 
Warner und Ammoniak i^oh, und kdonen sieh deahalb auch gleleb» 
Beitig an der Kldong von EinlagerangBrerbindnogen beteiligen. 
Die dnreh ^eiohseitige Anlagerung Ton Wauer and Ammoniak 
entetekenden Verbindnngm(Aqiiometallammoniake) aind beaondera 
"wiektig, weil aie die funktionelle Bedentnng dea Hjdratwaaaara in 
anOerordaniUob prägnanter Weiae nacksaweiaen geatatten. 

a) Aqnopentamminaalie. Die ana den Hexamminaalaen 
dnrek Sabatitoftioii ▼m einem Ammoniakmolekfll dnrck Waaaer 
entetekenden Verbindnngareiken aind die Aqnopentamminaalae 
(Psntamminroaeosalae) : 

[^(khiJ^.'). [o^cSI'J^.')- [«nSI',,.]^»')- 

1) 8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt. Ohem. [2j 81, 49(1885). — 
S)0. T.ChristenBeu, ebeuda [2j 2S, 26 (1881). — ti. M. Jörgenien, 
ebenda [3] 8i 394 (1886). 

•) Zeitschr. f. anorj^. Chem. 87. 235 (1914). 
**; Jouru. Chem. Soo. Jjondon 99, 87 (1911). 
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In diesen Vflrblndiingeii spielt dM Wassar diasalbe BoUa wie 
in den Hydraten bzw. wie das Ammoniak in den Hetallammo- 
niakaikt d h. beim Austritt desselben verliert ein Siorerest seina 
ionc^enen Eigenschaftoi. So gehen die Aquopantamminohloride 
des Kobalts und Chroms, wenn ilman daa Wassar anilogan wird, 
in Chloropantamminahlorida über: 

Die yoUkommana Übereinstimmung in der funktionellen Ba- 
dantong das Wassers und das Ammoniaks seigt sich in der Chrom» 
raiha um so deutlicher, als ans Hexamminchromichlorid ebenso 
leicht unter Austritt eines Ammoniakmolak&ls Chloropantammin- 
ehromioblorid antstaht: 

[«^(SaiJ"'« = ["'(KH JCI, + NH,. 

Ähnlich wie Aquopentamminohlorida iwlialtMi sich Aquopeni- 
amminkobalti- nnd - chromibromid , Aquopentamminchromijodid 
nnd Aquopentamntinkobaltinitrat Beim Austritt des Wassers 
antstehen Bromopentamminkobalti- und -chromibromid, Jodopent- 
amminchromijodid und Nitratopantamminkobaltinitrat. Ferner ist 
hanrorzuheben , dafi die Aqnopentamminsalze durch Einwirkung 
yon salpetriger Säure in Nitropentamminsalze, von Rhodanwassar- 
stcrffsäure in Rhodanopentanmiinsalze übergehen usw. 

Wir können somit das Verhalten allgemein dahin zusammen- 
fassen, daß beim Austritt des Wassermoleküls die verschiedensten 
S&orareste in direkte Bindung zum Metaliatom treten: 

[^(Nh1)J^« = [^*(NH8)J^ + 

Auch mehrwertige Sfturereste verhalten sich in gisicher Weisa^ 
80 z. B. diejanigan dar SahwafalsAnra, QzalsAnra, sohwafligan 
Sftnra^ Kohlaiisinra nsv. 

b) Diaqooiatramminsalsa. Durch Snbstitation tob 2MoL 
Ammoniak durah Wassar antstahan ans dan Haxammlnsalaan dia 
Diaqnotatramitrinsalaa» waloha dar allgimaman Fonnsl: 

W«f aet, Amdh. dm ■■«um. OhMüe. *»AsäL |5 
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entspret }i*>n. Gut untersucht sind bis jetzt nur die von drei- 
wertigen Metallen sich ableitenden. Zur Ergänzung sei noch an- 
gefügt, daß die Ammoniakmoleküle auch durch Aminmoleküle 
ersetzt werden können. Die einfachsten Diaquotetramminreihen 
sind diejenigen des Kobalts und Chroms: 

l^''(NH,)J^' L^(NH,)J^»- 
Sm verhalten »ich ganz normal, denn beim Austritt eines Moleküls 
Wasser entstehen Acidoaquotetramminsalae, und beim Verlust von 
2 Mol. Wasser Diacidotetramminsalze. 

c) Tri aq u ot ri amm i n salze. In den Hexammiusaizen lassen 
sich aucli drei .\mmouiakmolekule durch 3 Mol. Wasser ersetaen. 
Man kennt z. Ii. folgende Verbiudung>-reihen : 

in deof n simtlieli« dr«i S&nrwMte looMiehmkUr ImImii. Mit 
jed«m Austritt Ton 1 MoL Waaior geht «in Siortreat in direkte 
Bindung aber nnd Twliort den ionogenen Chankter. 

d) Tetraquodiamminaalie. Man kennt bis Jetstnur «ne 
gat ehänkteiisierte Verbindnngermbe dieser Art, die Tetraqno- 
dianunincbromisalsei r (o H ) 1 

Das Verhalten der Salze entspricht vollkommen dem erwarteten. 

e) Übergangsreihen zwischen Metallammoniaken und 
Hydraten. An der wenig stabilen Bindung des Wassers in den 
wasserreicheren Kobaltammoniaken scheitern die Versuche, eine 
Tollst&ndige Übergangsreihe zwischen den Kobaltammoniaken und 
den Hydraten der Selae des dreiwertigen Kobalts darzustellen. 
Dagegen hat sich das Chrom, welches in seinen Ammoniakvirbiii» 
düngen und in seinen gewöhnlichen hydratiderten Salzen stabil 
dreiwertig ist, zur DarsteDnng einer solchen Übergangsreihe als ge- 
eignet erwiesen. Es konnten z. B. folgende Verblndongen dargesteDt 
werden 1), die einen fast Iflckenlosen Übergang rom Heiammiiio 
ohromichlorid snm binnen Hezahydrat des Cbromichlorids darsteUen: 

[Cr(NH,)jCl,. [cr^S^Ö^' [^'(N^^<^'»» 
__[öfg^^Cl,. [cr[g^jV]ci.. [Cr(OH.).JCl,. 

1) A. Werner, BerL Ber. 99, S6M (1006). 
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St leUt somit mir nooh dl« Verbindiuig: 

Alle in obiger Reihe aufgenommenen Verbindungen enthalten 
drei Chloratome in ionogener Bindung und infolgedessen fällt 
Silbernitrat aus frisch bereiteten Lösungen der Salze sofort limt- 
liches Chlor als Chlorsilber aus. Die Funktion des Wassers in 
diesen Verbindungen entspricht vollkommen derjenigen des Wassers 
in den Aquo^alzen der Kobaltammoniake, d. h. beim Austritt 
eines jeden ^Wassennoleküls bnüt ein Chloratom seinen losen* 
Charakter ein. 

In recht charakteristischer Weise tritt das analoge Verhalten 
bei den drei letzten Verbindungen der Reihe zutage, die leicht 
zwei Wassermoleküle abgeben und dabei in Verbindungen über- 
gehen, in denen nur noch ein Chloratom ionogenen Charakter hat: 

[CHtO),0r(H^,)JCIa s= [ci,Or^^^«) ]oi + SH,0, 

[Cr(0H,)e]Cl8 = [Cl,Cr(0H,)4]01 + 2HaO. 

B. ▼«rbindimgai mit Aininmi1ft¥| Amimm, SolfldMi vmw* 

Verbindimgeii dieser Art sind Ins jetst nnr mit komplexen 
TUdikalen, (]feA4), bekannt. Es sind dies die folgenden: 

[«'l^^^*^']^'). [p»Ä*^]oJ.+".o.). 

[^fNC^nit*]^'*^' (B bedeutet OH, imd 0|He.) 

1) N. Kurnakow, Journ. f. prakt. Chem. 51, 234 (1895). — 
*) P. KlasoQ, Berl. Ber. 28, 1493 (1895). — P. Schützenberger, 
BoU. so«, ehim. [i] U, 87 (1870), — «) QnesneTille, Monil seien- 
tMqve [8] 6^ 869 (1878). 

Parttolto "ElnlageningiVTblndttnflW. 

Es liegt auf der Hand, daß auch bei partiellen Einlagerungs- 
▼erbindongen die Komponenten der komplexen Moleküle ver- 
schiedenartig sein können, z. B. Ammoniak nnd Wasser. Van 
erhält somit Verbindungen, deren Zentralatome gleichzeitig mit 

16* 
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Sinrereaten und yenohiedoiarligeii koordiniarten Gruppen yer- 
bnnden sind. Die wichtigsten und für uns yorderhand allein in 
Betracht kommenden Verbindungen dieser Art sind Addoaqno- 
metollammonimk», in dtmn Betraohtung wir ftbergehMi woHmu 

AetdonqqeBMtnHnminonlaliUi 
1. Monoaeidoaalsa. 
^ "WM In ainem Aeidttpentamminaali, 

ein Ammoniakmolekül durch ein Wassermoleküi ersetzt, so erhalt 
man Verbindungen, die der allgemeinen Formel: 

TMeOH, Ix. 
L (HH,)4J^ 

entsprechen. Verbindungen dieser Art werden sich in ihrem 
Verhalten den Acidopentammin salzen an die Seite stellen und nur 
insofern besondere Eigenschaften zeigen, als diese durch das zur 
Konstitution gehörige Wasser bedingt werden. Dies trüft bei 
den bis jetzt bekannten Verbindungen, die Bietk alle yon drei« 
wertigen Zentralatomen ableiten, su. Ee sind die folgendtn: 

[^00o(HH,)4]x,»); [^(,0o(HH,)4]x.«). [^oOrCNHi)*]!.»). 

[]^;Q0r(KH,)4]x,*). [g«^oo(HH3),]x,»). 

1) G. Vortmann, Berl. Ber. 10, 1451 (1877). — A. Werner 
und A. Wolberg, ebenda 88, 2009 (1905). — ^) P. T. Oleve, Kong. 
Yet Akad. HandL Vr.4, 6 (IMft); 8. X. Jftrgenaen, Joon. & 
prakt Cbem. [2] 42. 206 (1866). — *) P. T. Oleye, Xong. Vet. Akad. 
Handl. 6, Nr. 4, 16 (1865). — ^) 8. M. JOrganaan. Saitaclir. 1 anoig. 
Ohem. 7, 290 (1894). 

Van wdtaran Honoaddombindongen nnd folganda in ar- 
wlhnan: 

^) A. Werner. Berl. Ber. 89^ S678 (1906). — ^ A.Warnar oad 
Qrfin, abandft 88^ 4088 (1908). 
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2. DiaoidQiAlse. 

Audi TOB IKmddoinctalltBunoiiiiktii deriTitno dindi Sab- 
■Ütatios AmmoaUik dnroh Wmmt «in« groß« Annlil Ton 
VwAvndxmgtm. Im f dguidai tind einig» wiohtigm mMimiMii- 
gMtdlt: 

B. Anderweitige Yerbindimgen. 

Ich habe bis jetzt in der Literatur nur folgende beiden Ver- 
bindungen dieeer Art anlgefonden: 

Die entere iit von Chni. H. Heriy und R. 0. S. D»Tit>) 
dargeetellt und eingehend nntereneht worden. Et bat rieb dabei 
gezeigt, da0 ein Cbloratom ionogen, das andere nicbüonogen ge- 
bunden ist» 

O. MnlagerangsTerbindungen mit Halogeniden 
und aalaarügen TefrUiidungen. 

Wir haben gesehen, daß sich die verschiedensten chemischen 
Verbindungen an der Bildung von Einlageningsverbindungen be- 
teiligen können, so z. B. Ammoniak, Amine, Wasser, Alkohole, 
Ketone, Carbonsäureester, Carbonsäuren, Metallhydroxyde, Metall- 
salze usw. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß sich überhaupt 
sämtliche Verbindungen, deren Moleküle Neben valeDzbindungen 
eingehen können, am Aufbau von Einlagerungsverbindungen 
werden betätigen können. Für die Beurteilung der Konstitution 
•aUreil^er Verbindungen ist nun hauptsächlich die Erkenntnis 



^) F. Sohütxen berger, Ann. Chim. Pbys. [4] 16, 100 (1868); 
n, 850 (1870). 

*) Joutn. Amsr. Obern. Soe. SO^ 1084 (1808). 



Co N Hs J Br , j^Br| Co N Hj J Br. 
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von Wiohtigkttt, daß auch Halogenide, Bhodanato, Nitrite ntw. 
ftlfl Einlagerangskomponenteii wirken können. 

Viele dieser Einlagernngsverbindangen entstehen dadurch, 
daß sich MetaUsalso an koordinatiT gatittagto Varbindangeii an- 
lagarn, i. & 



Befindat aioh in dar nanan Varbindnng daa MateUatom daa 
addiarten Salamolakfila mit «inam koordiniartan Sinnraat in niditp 
ionoganir ^dnng, ao wird dia VirUndung aneh in wlaMriger 
Lttanng ToUkominan btstindig aain. Dita trifft i.Bl bii lolgeiidani 
aibanals: 



zu, aus dessen Lösung Salssfture kein Chlorsilber ausfällt Hat 
das Metallatom jedoch die Fähigkeit, zu dissoziieren, so wird das 
komplexe Molekül in wässeriger Lösung in dia Ionen der einaalnan 
Komponanten larfallen, z. B. 



In lololian FUlan Tarhalten siah dia batrollandan Snbttanam 
wia lookara Addttionsprodnkto an koordinatiT gatittigte Var- 
bindnngan. Dia Exittens tolckar Verbindungan iat h&nfig ala 
Afgomant gagan dia Koordinationshypotbaaa benutat wordao, waü 
ihre Zusammeniationg den Koordinationsregeln scheinbar widar- 
spricht. Denken wir um abar im Sinne der obigan Entwickelungen, 
z. B. im Schema einer ToUständigen Ei nlagemngs Verbindung 
(HaAc)Xg» limtUcha A durch Halogenidmoleküle ersetzt, so ge> 
langen wir zu einer Verbindung, [Me(XR)g]X3, in der 3 MoU 
XR mehr enthalten sind» als dem Grenztypus X3Me(XR)| dar 
Anlagerungsverbindungen entspricht, die sich aber trotzdem ohne 
Schwierigkeiten in das allgemeine Koordinationsschema einfügt. 
Für die Richtigkait dar hier entwiokeltan VorstaUung von der 






(0,H),[(H,H)4Co^2| 
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Konstitution solcher den Koordinationsregeln lelMinbar wider- 
sprechenden Verbindungen hat eine Untersachung TOn B. F. Wein- 
land und U. Schmid ^) einen schönen Beweis erbracht Vom 
Antimonpentachlorid leiten sich neben den Salzen (SbCl«)R auch 
noch Salze (SbCl7)R3 ab. Während erstere der Koordinationszahl 6 
des Antimons entsprechen, wird diese Zahl bei den letzteren schein- 
bar überschritten. Die beiden Forscher konnten aber zeigen, daü 
die ersten Salze kein ionogen gebundenes Chlor, die letzteren da- 
gegen ein durch Silbernitrat sofort fällbares, also nicht in direkter 
Bindung mit dem Antimon stehendes Chloratom enthalten. Diese 
Salze müssen deshalb folgendermaßen formuliert werden: 

[0U8b(0lB)i]0L 

Aneh fOr die Salm SbOrMg, 9H,0 lud SbdsFe, 8H|0 
konnten de aeigen, dafi Immer nur die GUonDenge, welehe lec^ 
Chloratomen entspricht, durdi £BllMmitrat nicht direkt fiübar ist. 
Die Verldndungen mfttMn deshalb ttmktaxeU folgendermaBen anf- 
gelött werden: 

SbCifl .MgCl 4^ 9H,0 und ßbOl« . FeCI, -f 8 HjO. 

Auch in anderen Fallen entspricht die Zahl der ionisierten nnd 
deshalb reaktionsf&higen Säurereste der für solche Einlagerungs- 
▼erbindnngen an erwartenden. Dies trifft S.B. bei der Verbindung: 

an, die folgendermaßen an formulieren ist: 

[CiOs T 
CrClCs 

Drei Fünftel vom Chlor sind direkt flllbar, awei Fünftel 
dagegen niobt. 

Verbindungen Ton der soeben oharakteriaierten Art bilden 
sieh oft, wie sohon berrorgehoben wurde, durch Anlagerung 
neuer Holeklllkomponeoten an koordinatiT YoUstindige Verbin- 
dungen, und werden wir sie deshalb in einem speöellen Abschnitt 
noch eingehender behandeln, ffier möge aur Orientierung nur 
noch eine Zusammenstellung von Verbindungen gegeben werden, 

^) ZeitMhr. f. amctg. Ohem. 4A, 41 (1905). 
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welche als EinlageningsverbinduDgeD mit Halogenidan iuid*ader«n 
saUartigMi Verbindangen »ofsaiMsen sind: 

[•'OjJJcoOiBW.JoioA»). [^;^j*(oii,).]ai,«x 

[^ä0o(»H.).]8O,»), [^S«>»(gg'j80.'). 

[=g0»«H] ca. + »H,0 'X ^] M + HlO •). 

[8b(|jf«^)»]Br»). [8b<gf^>«]Br»). 
[■8j^H.<|,H,»(0^jB,U)^ [sb^Sf + '^«O'*)- 

[^Bi JH''jj,"), [Bi(J^'*^«>«jj + 8H,0"), [8bfJ{^^)«]B+«H,0"), 

[Ti(gf"^)*]01,"). [TiTlH^']Fl.n [Sn^gjf^)*]«,«). 

1) A. Werner, Zeitscbr. f. aoorg. Ohem. 22, 91—157 (1899). ~ 
Dertelb«, •bonda.— ') &M. JOrgensea, ebenda 17. 478(1898).— 
*) A. Werntr, B«rl. Ber. M, 1^02 (1901). — *) Derselbe, Zeitscbr. 
f. anorp:. Chem. 14, 31 (1897). — «) Derselbe, ebenda 16, 155 (1897).— 
7) & M. Jörgensen. Jouni. i. prakt. Gbem. [2j 9», 84 (1889). — 
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0. Marignac, Ann. 145, 249 (1868). — *) A. Rosenbeim uad 
Stellmann, Berl. Ber. 84, 8378 (1901). — Dieselben, ebenda. — 
>i) A. Rosenbeim, 1. e. — K. F. Weinland und U. Bobmid, 
Zeitaobr. f. anorg. Ohon. 4A, 187 (1808). — Howard H. Higba«, 
Ahmt. Obern. Jown. ti, 180 (1800). — M) Dareelbe. L e. — 
") J. NikUs, Compt rend. 61, 1097 (1880). — »«) Higbee, 1. c. — 
") A. F. Arppe, Pogg. Ann. 64, 237 (1846). — i«) DerBelbe, ebenda. 
— Derselbe, ebenda; J. Niklös, Compt. rend. 60. 872 (1860); 
W.Linav, Pogg. Ann. tU, 840 (1860). — *<>) CMarignac, Ann. US, 
888(1868). — >^) Derselbe, ebeod«. — *") Birger Santensson. BuU. 
•oc.cbim. [2] 24, 63 (1876). — ") Harry Baker, Jonm. Obern. Soc 86, 
760 (1879). — «*) Derselbe, ebenda. — ^) C. Marignso, Ann. Cbim. 
Pbys. [4] 9, 868 (1866). — **) Derselbe, ebenda. — ") Derselbe, 
ebanda. — H> Ih Well* und J. X. Willit, Am«r. Joon. Seiaiiea, 
Sillinutt [4] Ii, 181 (1901); Chem. Oentralbl. 1901, II« 8. 844. — 
B. Fran«, Berl Ber. 8, 58 (1870); C. Marignac, Joum. f. prakt. 
Chem. 80, 137 (1860).— W) C.Marignac, Joum. f. prakt. Cbem. 80, 426 
(1860); Jabreeber. 1860, 8. 137. — Dammer, Handb. d. anorg. Cbem. 2, 
884. — *•) Bbends, B. 888. — ») A. Botenh tlm n. O. Behtttt«, ZeitMhr. 
1 anofg. Cbem. 24, 888 (1900). — **) o. Uarignac, Jabresber. 1858, 
8.108. — **) George M. Ricbardnon und Maxwell Adams, Amer. 
Cbem. Joum. 22, 446 (1899), — 3«) Dieselben, I.e. — Dieselben, 
ebenda. — >») C. Marignao, Ann. Cbim. Pbys. [4j 8, 34 (1866). — 
•*) Derielbe, ebend« [4] % 888 (1888). 

D. Übergangsreihen zwischen Anlagerungs- und 
Einlagerungsverbindungen. 

Bei imMmi Betnditangen der Anlagemogi- und der Ein- 
lagenmgBYerbiDdQngen haben wir feetgestellt, daß die Zentral- 
atome der komplexen Radikale der beiden Verbindungsgruppen 
hinfig ftbereinitlnuiiende Kooidinatlontwwte seigen, d. h. daO die 
BOdiing der Tollit&ndigen EinlagerongSTerbindungen nnd die 
Bildung der Greostjpen der homogenen EomplexBalie durch 
dieeelben Koordinationiiahlen des Zentralatoma charakterisiert 
irerdeD, s* 

[Co(NH8)e]X3, [Co(NO,),]B„ 
fPt(NH3)fl]X4, [PtCl«]R„ 
[Pt(NH8),]X„ [PtCljBt. 

Da nun die ToUstindigen EinlagemngsTerbindungen mit den 
heterogenen Anlagerongsverbindungeii durch die partieUen Ein- 
lagerungsverbinduDgen als ÜbergangsgUeder miteinander ▼er- 
bunden sind, und die heterogeneo An]ag«nuigiTerbi]idiuigie& Über- 
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gangsglieder zwischen den partiellen Einlagerungsverbindungeu 
und den homogenen Komplexsalzen darstellen, so erhält man durch 
systematische Aneinanderreihung aller dieser Verbindungstypoa 
einen schrittweisen Übergang von den vollständigen Einlagerungs- 
verbindungen zu den homogenen Komplexsalzen. Solche IJber- 
gangsreihen können zwischen Metallammoniaken und Komplex- 
salzen, Hydraten und Komplexsalzen usw. aufgestellt werden. Die 
vollständigsten und am besten untersuchten Ubergangsreihen sind 
diejenigen, welche die Metallammoniake und die Komplexsalze mit- 
einander yerbinden. Als Beispiele seien die folgenden erwähnt: 

1. Übergangsreihen bei Verbindungen mit komplexen 

Radikalen (MeA«). 

a) Kobaltiverbindungeii: 

tCo(NH,),](HO,),. [C0(JJ2*)J(NÖ«^«' [^(NhI)11^^«' 

<^<^&, hlN^];]^. ^InS;]^]».. i<^Na.).]B. 

(unbekuot) 

b) Chrumi Verbindungen: 

(OK1IH,W{90H), [or(^^^J(80H)„ [or^^^ONJ'-jscM. 

K"^]"^ [«'^äH?']B* lCr(8CN)JB. 

(anbekannt) 

tOr(OHüJ01, [crjS'H^Jci., [Cr^g'ä^jci. Or^^», 

[oBbekeniit*)] 

[anbekännt 
e) PlateTarbindmigaii: 

[Pt(NH,).jCU. [l^(S*H,)Jci.. [^(KH,)J^'«' 

[^^(niJ ^^' [^^(kIiJ' [<\h f^^^J^- • 

^) Die in dieier ÜbeigangtreUie feUendea Glieder eiiid beim drei- 
wertigea Yanadinm bekannt: 

^fo'HiV ['(Oij*"'- ['{Oy<*"*"* (VFI,}(NH^,. 



Digitized by Google 



Übergan^reihen bei Yerbiudoagea mit Badikalan (MeA^). 235 

d) Graphische Darstellung der elektrolytischen Leit- 
fähigkeit. Das chemische und elektrochemische Verhalten dieser 
Verbindungen findet durch graphische Darstellung ihrer moleku- 
lareo Leitfähigkeiten einen pr&gnanten Ausdruck. 

Im folgenden sind die molekularen Leitfähigkeiten bei 
1000 Liter Verdünnung wiedergegeben: 



Kobaltireihe. 



431,1 


• 




246,4 


B 8 1 



1.35 



Ic.(NH,v|oi.[C(SSJci,(coj;;:fJ;;;](i cJ^JJ; (cofiJJliyii [c„;j5»;>'jK, iCo(NO,).iiv. 



lLI>|j4lll- 



Dlnltro- 
t«tna) in I n - 



TrlBltro- 
lrl*Binlo- 



Kkllan-Trlnnltro- 

il I m m I [) - 



H«iki>llro- 
k«k«UUI 



Platereihe. 







228 


108,5 


356 


4 3 \ 


\ 1 ( 


) 





(Pt(Ma,jiici. (pt^ä"*N^»» l**^^a|*'^K l**^^«^^!*^* l^'^oi^'^J l^'^ct'j^ l^^^^MK, 

B*iMUila- mM*H*t- Mtitow * Trf»U*r*- TMrMkl»f«- E«llni-rnt*- Killui>aMft> 
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2. Ob«rgaBgBr«ilieii bti Verbindung«!! mit kompUzen 

Radikalen (MeA«). 

PlatoTerbinduDgen: 

[PtCljK.»). 

J. Reiftet, Compt. rend. 11, 711 (1840); 18, 1100 (1844); Ann. 
Ohim. Phys. [3] 11, 417 (1844). — P. T. Gleye, On ammoniac*! 
PlaliBUB Beiia, B.168. Btoekholm 187S. — ^ Dammer, Headl». d. 
eaocg. Obern, t, 816; A. Werner und A. Miolati, SSeitaehr. f. pbye. 
Chem. 12, 85 (1898); U, 506 (1894). — *) A. Gossa, Berl.Ber.tt^ S608 
(1890). — Demmar, Bendb. d. enoig. Ohem. S, 798. 

Die molekularen LeitfiÜui^eiten dieier Verbindungen bei 
1000 Liter Verdünnimg geben folgendee BOd*): 



iet 








»07 




li5.S 




10 «.B 






0 1 





[Pt(NH,)jci, [pt(J,«»)»]ci fpt^^if»^«] [: 



Teinmmiii- 
pUtocUorM 



Chloro- 
triaauniopUto- 
Chlorid 



Ol, 
Dichloro- 



KaUum- 
Tridilon>> 



plaliB 



Kaliam^Tetn- 
cUoropUtoftt 



8. Übergangsreibe bei Verbindungen mit komplexen 

Radikalen (MeA,). 

V. Eoblsobatter**) bat eine sehr sehAne Übergangereibe 
dieeer Art bei den TUoearbamidwInndnogen dea einwertigen 
Knplers naobgwwioeen* 

lCu(Thi)JOl. [ou^Ji^J, [OhSjJh. [OuCJJH,. 



*) A. Werner und A. Miolati, Zeitschr. f. phyi. Chem. 12, 35 
(1898); 14,506(1894); A. Werner uodCh.Herty, ebenda 88, 381(1901). 
**) BerL Ber. 1151 (1903). 
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E. Theorie der Hydrolyse. 

HydrolyM der AgiiomeUt Hnimc i mi it ki a li . 

In «inflr EigentehAft iiiitanclMid«ii neb dl« Aquomatelhumiio- 
niakialie (aowoU dft ToUBtändigmi all aneli di« pMrliell«i län* 
hgwnmgBTerbindtuigini) Ton den ninmn MitaUumnoiiiAksalieii, 
nimlitth dAdvteh, daß de in wiM«rig«r Löanng wtaur reagieren. 
Wann wir s. E dia drei Sakraihan: 

miteinander vergleich en, so finden wir, daß nur die letzte in 
wässeriger Lösung saure Keaktiüu zeigt. Über die Ursache dieser 
eauren Eteaktion werden wir keinen Augenblick im Zweifd sein, 
wenn wir uns der Erscheinung erinnern, die wir im Kapitel 
Aber ^heterogene Anlagerungsverbindungen mit waaaerbaltigen 
Anionaii* beaprocban haben. Die aanre Beaklion lat znrftek- 
satabren auf die dem Waaaer eigene elektrolytiaobe Diaaoiiation, 
die ereninell infolge dea Eintritta dea Waaeera in daa komplexe 
Radikal noeh Teratlikt iat Betraebten wir aomit die Diaaoriationa- 
yerbiltniaee «nea Aquopentamminkobaltiaalaea in wiaaeriger Lö- 
avng, 80 wird die Diaaonation dea Hraptbetrages dureh folgende 
Gleiehnng: 

diejenige eines wahrscheinlioh kleineren Bebragea aber dnreb 
folgende Qleiohnng wiedergegeben: 

Infolge der snletat formnfierten Diaaosiatbn mnlt die Löinng 
aauer reagieren, denn eie enthilt WaeeeretofHonen in grAfieiem 
Betrage. Wenn aber ein Sali in wiaaeriger Lftaung neben den 
gewöhnlichen Anionen nnd Kationen anoh Waaserstolfionen liefert, 
■o nennen wir ea bydrdlyaiert, und bieniaeb muß die Hydrolyse 
der Aqnopentamminkobaltiialie auf der Spaltung in die Kompo- 



nenten 




Xa und HX beruhen. Die Komplexverbindung, 



die dabei entatehi, ffihrt die Beaeiobnnng Hydrozopentammin- 
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kobaltiB&lz und kann aus der Lösung leicht isoliert werden, wenn 
man di« bei der hydrolytiichen Spaltung entatandioai WasMr» 
Stoffionen durch eine Baie bindet. Infolgedeesen erh&lt man 
durch Einwirkung von w&sserigem Ammoniak auf die Aquopan^ 
amminsalze folgendan Umiats: 

['^Al ^ + «OH = »X + ».O t [0O(JJh.)J ^ 

Es sei hier noch speziell auf die vollständige Analogie hin- 
gewiesen, welche im Verhalten der Aquometallammoniake und dem 
Verhalten der heterogenen Komplexsalze, welche Wasser im kom- 
plexen Anion enthalten, besteht. Dies ergibt sich sofort, wenn wir 
dem soeben formulierten ümsats den folgenden an die Seite stellen: 

Kif']»« + »o»'».o+(^Sf]"^ 

Prinzipiell ist dieser Umsatz derselbe wie der vorher formu- 
lierte; da aber im ersten Fall X iouisierbar ist, so spaltet sich RX 
ab, während im zweiten Fall, da kein Cl-Atom ionisierbar ist, kein 
RCI abgespalten wird, sondern das E mit dem komplexen Anion 
in Bindung bleibt. 

In gleicher Weise wie die Aquopentamminkobaltisalze ver- 
halten sich andere Aquometallammouiakualze. Als Beispiele, die 
daraufhin untersucht worden sind, seien folgende erw&hnt: 

[(H,»)40og^j]x,4- BOH = H,0 + BX + [(H,N)40ogg^]x, 

[(H,N),Cr(OHa) J X, + 8 ROH = 8H,0 -h 2 BX [(H.N),Cr^^^^] X 

[(H,N)4Bu2.^«] X, -f- BOH = H,0 -j- BX + [(H8N)«Bu g^] X. 

Auf Grund dieses Verhaltens müssen wir somit schließen, daß 
die Hydrolyse der Aq^nometallammoniaksalze auf der Spaltung in 
HydrozoTerbindungen und S&uren beruht und nach folgendam 
aUftmainen Schema verläuft : 

[B^]ieOHa]X sz [B^UeOHj -h HX. 

B. Qrfinda gasam dia gafwAhnlioha Tltaovia der Hjdroljaa* 

Naeh dar gawAhnliehanTliaoria dar HydroljM wUta bai Aquo- 
pentamminkobaltimlMn «ma Varbuidnsg: 

OHa 10 H 
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entstellen, die in bezug auf die Hydroxylgruppe weniger elektro- 
lytisch dissoziiert sein sollte als Wasser und infolgedessen in der 
w&sserigen Lösung von Aquopentamminkobaltichlorid im Sinne 
folgender Formel entstehen würde: — 

['■'A]^* + 6 + ÖH = [co «|.Jg,f + H + ö. 

Gegen diese Annahme ist zunächst zu bemerken, daß für ein 
solches Verhalten gar kein Grund vorliegt, denn dann sollte sich 
[Co(NH3)e]X3 ganz ähnlich verhaltan, oder wenigstens sollten 
Acidometallammoniaksalze, wie 

ein ähnHches Verhalten zeigen, WM nicht der Fall ist. Aber ftooh 
die Annahme^ dftß die Hydrozylgmppe einer Verbindnng: 

nnr ichwach dissoniert sd, stdit im Wideraprach mit sJlen be- 
kannten Tatsachen. ' 

Nach allemi was wir über Einlagemngfrerbindnngen wiMcn, 
■ollte sie im Gegenteil elektrolytisch sehr stark dissoniert sein. 
Diesem Widerspruch könnte man nnn Tcrsncht sein, dnrch die 
weitere Annahme zu begegnen, daß die prim&r gebildete wasser- 
haltige Verbindnng Waaser abspalte nnd dadurch in dieHydrozo» 
Verbindung Übergehe: 

h(S^]ä? = [«•(nhJ"'« + 

Die ünhaltbarkeit dieser neuen Hypothese Ufit sich aber 
•zperimentfll beweisen. Wenn sieh nimlich primir infolge der 

Wirkung der Hydroxylionen des Wassers j^Co^y^y^jy^ bilden 

wflrde, so mihflta man durch Verminderung der Hydrozylionen- 
konientration des Wassers ihre Entstehung yahindem können. 
In stark sauren Lösungen Yon Hydroxosalaen sollten deshalb stets 
nur Aquosalse enthalten sein, denn es wäre eine lu sehr ad hoc 
konstruierte weitere Hypothesoi annehmen ro wollen, daß in stark 
sauren Lösungen noch genügend Hydroxylionen zur hydrolytischen 
Spaltung des Aquosalies in Hydrozyd und freie S&ure yorhanden 
sind. Tatsiehlioh kann man aber bei einer gansen Beihe Ton 
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AqaollMtaUammoniaksalzen ans stark essigsaaren LöBungen durch 
Zniate TOB Neatralsalsen Hydrozosalze aaifiU«ii, die in rein 
wiueriger Lösung gegen Lackmus deutlich, wenn auch schwach 
alkalisch reagieran. Dias aai iniiAohat an einigan Baiapialan da- 

monstriert. 

Die maistan Hydroxoaqaodiäthylendiaminkobaltisalsa: 

[•»•°»0^]*«' 

sind in Wasser riamlich aahwar löslich. Setzt man abar dem 
Wasser Essigsäure zu, so lösen sie sich leicht auf, und zwar mit 
der Farbe der Diaquosalza. Hiaraos argibt aicb, daß dia Easig- 
sAnra salsbildend wirkt: 

[«.Co 2«.] X, + HOOOOH, = [«.Co ocooH.. 

Aus diesen essigsauren Lösungen kann man durch Zusats 
von Metallsalzen (KBr, KJ, KSCN usw.) Salze der Hydroxoaquo- 
diäthylendiaminkobaltiraihe ausüülen, die gegen Lackmus schwach 
basisch reagieren. # 

Ferner ist eine Verbindungsreihe: 

[HO Py, 

bekannt, deren Salze sogar aus Lösungen des Chlorids in ÖOproz. 
Enigsaure durch Zusatz von Metallsalzen abgeschieden werden. 

Sehr interessant ist ferner das Verhalten der stark sauer 
reagierenden Lösung von folgendem Chlorid: 

Natriumdithionat und Natrinmnitrat fällen nämlieb dia ant- 
aprachenden Diaquosalze aus: 

[ä'h).^''8h:].(8.o.>. «»* [(S'.'n).<=°Ch:](»'o^- 

dagegen Brorokalium das gagan Lackmus aohwaoh baaiaoh ratr 
giaianda Bydroxobromid: 

[(HrN).<^2H,]B'.- 

Noch auffallender ist die Tatsache, daß durch Zusatz von 
Bromwasserstoffsäure zur wässerigen Lösung des entsprechenden 
Diaqnobromida abanfalla Hydrozoaquobromid, walchaa in Waiaer 
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schwach alkalische Reaktion zeigt, ausgefällt wird. Es liegt auf 
der Hand, daß die Annahme, die Hydroxylionen des Wassers seien 
in den besprochenen Fällen für die Bildung der Hydroxosalze 
maßgebend, den Tatsachen nicht gerecht werden kann, und wir 
kommen deshalb zum Schluß, daß die von S. Arrhenius auf- 
gestallta Theorie der Hydrolyse zur Erkl&rung der beobachteten 
Tfttsmeb«D unsiinielM&d ist 

C. Allgemeine Theorie der Hydrolyse. 

Da der hydrolytische Prozeß bei den Hydraten der Metall- 
salze in gleicher Weise erfolgen muß wie bei den Aquometall- 
ammoniaksalzen , so folgt hieraus, daß die von S. Arrhenius 
aufgestellte Theorie der Hydrolyse auch auf die Metallsalzhydrate 
keine Anwendung finden kann. Wir müssen deshalb auf Grund 
der neuen Tatsachen eine die sämtlichen hydrolytischen Vorgänge 
umfassende Theorie zu begründen suchen. Diese nimmt folgende 
Gestalt an. 

Hydrolytische Vorgänge sind solche, die nachstehender all- 
gemeinen Gleichung entsprechen : 

R.HX ^ B -h HX. 

Es sind also DissoiiAtionsvorg&nge, wie wir sie aach bei Ab- 
wssenheit von Wasser, z.B. beim Chlorammoniumdsmpf , beob- 
aehten. Der Grad der Hydrolyse muß deshalb in erster Linie von 
der Bindefestigkeit des Wasserstoffs an der Gruppe B abhängig 
sein. Da nun die obige Gleichung im Gewände der lonsntbeorie 
folgendermaßen xa schreiben ist: 

B.H + i5^R-}-H-|-X, 

so werden in wässeriger Lösung nicht die Wasserstoffatome der 
Verbindung HX als solche, sondern in Gestalt der viel sdttiveren 
WasBerstoffionen die Hauptrolle spielen. Die Hydrolyse hängt 
also in der Hauptsache von der Bindefestigkeit der Wasserstoff- 
ionen an R, d. h. von der Tendenz der Wasserstoffionen zur 
Komplexbildung mit R ab, und da unsere Gleiclmug dem Masseu- 
wirkungsgesetz unterworfen ist, so wird der Grad der Hydrolyse 
durch die Konzentration der beiden lonengattungen RH* und H* 
bestimmt. Im Gegensatz zur Theorie von S. Arrhenius spielen 
luemach bei der Hydrolyse in wässeriger Lösung die Hydroxyl- 
W«»er, iMtli teaaMpB. OhMri*. 4.A«fl. 
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ionen des Wassers keine oder jedenfaik nur eine untergeordnete 
BoUe. 

Ein Spezialfall der Hydrolyse ist derjenige, wenn R in unserer 
Gleichung ein Metallhydroxyd, MeOH, ist. Hierbei nimmt die 
allgemeine Hydrolysengleichang folgende Form an: 

Diese Gleichung gibt den Vorgang der Hydrolyse bei den 
Aquometallammoniaken wieder, der uns als Ausgangspunkt der 
Revision der Theorie der Hydrolyse gedient hat, und läßt sich 
ubne weiteres auf die Hydrolyse der hydratisierten Hetallsalze 
übertragen, z.B. 

P. Pfeiffer!) hat in Uarar Weise gezeigt, daß die An- 
wendniig des Maeasnwirkangs g ese ta e s auf unsere Oleiehnng dee 
HydmljienproMBiei fOr die quantitativeii Beiiiliimgen swisefaen 
der Hydrolyse der MetaUsalae, der DiBSOii»ti<m des Wassers imd 
dar Siftriw der mgnuide liegenden Metallbase mm gleiehen mathe- 
matisehenAnsdrnek führt, wie die Theorie ▼enS.Arrbenins. Wir 
kommen deshalb siun Besnltat, daß unsere Anffassong der Hydro- 
lyse die qvalitatiTen Vorgänge hti dsr Hydrolyse besser eridirt 
als die Theorie Ton S.Arrhenias und die quantitativen Verh&lt* 
nisse ebsosognt absnleiten gestattet wie letztere. Sie darf deshalb 
als die umfassendere and den tatsachliehen Verhältnissen bssser 
angepaßte Theorie beaeiohnet werden. 

F. Die inneren Metallkomplexsalze. 

2)eflnitioii der inneren KetalltompleTealse. 

Die bis jetst betraehteten Koordinationsrerbindongsn sind 
VsrMndnngen, bei denen die doreh Hanptyalenaen und die dnroh 
Nebenvalenaen an die Melallatome geketteten Omppsn selbständig 
sind. Es kann aber der Fall eintreten, daß diese Gruppen Teüe 
eines nnd desselben Holekfils sind, was ieh soerst bsi der ünter- 
snehnng der Aoet^aoetonTerbindongen des Platins erkannt habe *)• 

1) P. Pfeiffer, Berl. Ber. 40^ 4086 (1907). 
*) Kbend» 84, 2584 (1901). 
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£a möge diee snniehti an «ÜMm Bciipkl kl&rgelegt würdm. 
Kapimottat hat di« Sigmieluift, 2 KoL Aiwmmitok m addimn 
mitmr BQdimg folgender AnlagerangiTerlnndniig: 

>Oii< 

in der die Essigsäurereste durch Hauptvalenzen, die Ammoniak- 
moleküle durch Nebenvalenzen mit dem Kupfer verbunden sind. 
Da nun in der Amidoessigsäure (Glykokoll) Essigsäure und Ammo- 
niak ohne wesentliche Änderungen ihrer Funktionen vereinigt sind, 
80 ist vorauszusehen, daß sie zur Bildung einer Kapierverbindimg 
der beistehenden Formel befähigt sein wird: 

00 . O*^ . 00 

Die Arbtttio tos O. Broni*) und Ton H. Lay*) haben ga- 
leigty dafi das GlykokoDknpler m dar Tai abnorma Eigansoluiften 
hat, nnd H. Lay hat für dasselba dia obanitshanda Koordinationa> 
lomiel avlgeetdlt 

Salsa, in denen wie im GUykokolDnipfer das Metall gleioh- 
asitig dnroh Haupt- nnd NebenTalanian mit einer II oleklUkompo- 
nsnta Terbondan ist, beseichnet man hante, nach dem Vorsehlag 
von H. Lay, als innere Metallkomplaanalaa. Trotadem ihre Natur 
erst vor wenigen Jahren erkannt worden ist, so spielen sie heute 
schon in msohiedener Hinsicht eine wichtige Bolle, und es ist 
Toransrnsehen , daß ihre Bedeutung in Zukunft noch wesentlich 
zunehmen wird. Herrorsaheben ist noch, daß die innoran Kom- 
plexsalze entweder znr Klasse der Anlagerungs Verbindungen oder 
aber snr Klasse der partiellen Einlagamngsverbindnngen gehören. 
Um ein Gesamtbild von denselben zu gewinnen, habe ich sie hier 
in einem gemeinschaftliohen Kapital snsammengeiaßt. 

B. Übersicht über die inneren Metallkomplexsalze. 

Bei der Untersuchung der Acetylacetonverbindungen des 
Platins^) zeigte es sich, daß 1 Mol. Acetylaceton im Kalium-Tetra- 

1) H. Schiff, Ann. 128, 48 (186S). 

*) Q. Brun! nnd 0. Fornara, Alli B. Aeeed. dsi Idneei Borna 
[&] 18, II, 26 (1904). 

*) H. Ley, ZeitMshr. f. Elektroohem. IQ, 954 (1904). 
^ A. Werner, BerL Ber. ti, SM4 (1901). 

16* 
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244 I>i« inneren MeUllkomplezaalxe. 

oUoropktoal gkidnmtig 1 Atom Chlor und 1 KoL CUorlnliiiiii 
anetei, wm dam ffikrte, den ümMts folgendemutfien la lormu- 

KOI Ol KO— C< KCL yO— 0^ 

Pt + >CH =2KCl-h >CH. 

Ol OlK 0=0< Ol/ N)=oc 

^CH, NjH, 

W. Dilthey, dat mit cinigMi Mitafbeitoni di« /S-DOwto- 
Y«rbindimgitn Tom l^oiimi und Bor eingebender nnterraohtoOt 
konnte dann leigen, daß jeder /3-Diketonreit: 

B 

yC=0.- 

^C— o. 
B 

iwei KoordinatioDBstellen beaetzt Da nnn drei /)-DiketonradikaU 
die seeliB Eoordinationaetellen de« SUidomi nnd iwei aoleher 
Betto dio vier EoordinAtionMtolleii dee Bon beeetsen, so können 
dio Sinreradikile X der entstobenden Verbindungen: (SiAc3)K 
und (BAe|)X nieht in der «rtton Spbiro der Zentralatome ge- 
bnndon aein, d. h. dieae Siorereato X mtaaen aieh in indiraktor 
%dnng befinden. Dia Folge dayon wird aein, daß aie ionogano 
Biganaohafton baben werden, waa W. Diltbey dorob mnator- 
gallige Venracbe beatttigt bat Daß anob die Aeetjlaoetonato 
▼eracbiedener dreiwertiger Metalle an den inneren Eompkualaen 
geboren, wird doreb ibire Leiektflüebtigkeit nnd ibre LdaKehkeit 
in organiaeben Löanngamitlaln dokomentierl Zn erwibnen aind 
die Aeetylaoetonato too ISaen, Kangan, KobaH, Qirom nnd Aln- 
mininm. Femer verbalten sieb anob die Aeatylacetonato der 
aeltenen Erden ala innere KomplezaalaOi Anf Grund der Absorp- 
tionsspektren kommt A. Hantzsch dazu, auch die Alkalisalze 
des Aoetylacetons al» innere Komplexsalze aufzufassen. Sehr 
interessante innere Komplexsalze mit Acetylaoetou haben femer 
A. Boaenbeim und A. Qarfunkel*) dargeatallt, a.B.: 

[^^C^B^O,),]n»-|- 5H,0 und [c;>(CftH70.)jNa. 



^) W. Dilthey,. Beri Ber. 88, 669 (1905); Ann. 822, 280 (1902); 
844, MO (1M4). 

>) BeiL Ber. 18^ MM (1M6). 
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OflüMinadiaflilSeh mit IVl. S. Maiisien habe ioh dum fmiir 
den AoeljlMetoiiroit aaob in komplm KobaUuikradiktlt lin- 
ffilmn können. So wnrd« s.R ein» sehr gut ehnraktarinerte 
Verbindnngireaie: r n m m 

dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, wie rasch sich hei den ^-Di- 
ketonen die Kenntnis der inneren Komplexsalze erweitert. 

Für die Theorie der Metallsmmoniake recht wertvolle innere 
Komplexsalze sind die von L. Tschugaeff durch Einwirkung 
▼on «-Dioximen auf verschiedeue Metallammoniake dargestellten. 
Es hat sich gezeigt, daß a-Dioxime allgemein als valenzchemisch 
einwertige Gruppen, die zwei Koordinationsstellen ausfüllen, in 
die Moleküle der Metallammoniake eintreten. Aus Chloropent- 
amminkohaltichlorid und Nitropentamminkohaltichlorid entstehen 
mit Dimethylglyoxim folgende Verbindungen: 

H,NOog^^ na« H.HCoJ»,^». 

wobei DjHj 2 Mol. Dimethylglyoxim bedeutet, 

L. Tscbagaelf 0 hat ferner die Verbindnngen : 

darstellen können. 

In allen dieaen Verbindnngen mnfi deabalb folgende Atom- 
kombination angenommen werden: 

B— 0:N<K^ ^ON:0— B 
I ^Me<^ I • 

R— C:NOH' HON:C— R 

Auch in einen komplexen Saurerest konnte L. Tschugaeff^) 
den Dioximrest einführen; durch Einwirkung von Dimethylglyoxim 
auf Nathom-Hezanitrokobaltiat wurde das NatiianuMÜs der Dinitro- 

didlmethylglyoadmkobaltieini^ I^Go^^'J^^'^^ Anefa 

die freie Säure und eine ganze Pteihe anderer Salze wurden er- 
halten. Ferner auch Salze der Säuren: 



^) Berl. Ber. 44, 1866 (191SX 
*) Bbenda, S. 18C6. 
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IntnMMnt irt d«rV«rgl«iob d«r Utfiliigluit IdgMidi 
Sdie: 

/H sss 91.« AI SS M s 98 

Die a-Dioxime haben auch die Fähigkeit, mit Schwer- und 
Platininetallen sehr charakteristische und durch Beständigkeit 
ausgezeichnete Salse au geben, die L. Tsohugaeff ^) Glyozimlne 
genannt hat. 

Die Plato- und Palladoverbindungen sind bei höherer Tem- 
peratur im Vakuum unzersetzt flüchtig. Innere Komplexsalze 
leiten Bich ferner vom a-Oxim des ce-Benzoylpyridins *) ab, und 
auch Nitrosogoanidin >) bildet analog kooBtituierte innere Kern- 
plexsaise: 




Ferner haben H. Ley und F. Kr äfft*) festgestellt, daß 
Azohydroxyamide , Oxyamidoxime, Oxyamidine und Oxyguanidine 
innere Komplexsalze bilden. Für die Untersuchung der charak- 
teristischen Eigenschaften der inneren Metallkomplexsalze eignen 
sich im besonderen die Salze von AmidocarbouBauren, so z.B. das 
Gly kokollk u pf er. 

Dem Glykokollkupfer analof,' konstituiert sind die Kupfersalze 
der Diäthylaminoessigsäure, der Piperidoessigsäure , das Phenyl- 
glykokollkupf er , das Alaninkupfer und wahrscheinlich allgemein 
die Enpfersalze von a -Aminos&uren. Die Nickelsalze schließen 
iioh den Enpfersalzen an. 

Audi di« M-Ozyeatbonsiiiivn sind in bestimmtem M&fie rar BU- 
dmig von inneren EomplamlMii iMÜlilgt. So hat z. B. P. C alame*) 
beoliMhtet» daß das Knpfenak d«r ttftrkeini a-Ozypropionsior» 
▼iel weniger dltsonierfc ist, als das EnpCmuds d«r flehwieheraa 

>) Berl. Ber. 41, 8296 (1908). 

•) Zeitachr. f. anorg. Chem. 46, 144 (1905). 

«) L. Tichugaeff, Berl. Ber. 89, 3382 (1906). 

*) H. Ley and P. Kr äfft, ebenda 40, 697 (1907). 

*) Zeitiotir. t ph^i. Ohtm. S7, 407 (1098X 
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Essigsäure, H. Ley und 0. Erler^) haben festgestellt, daß auch 
zahlreiche andere « - Oxycarbonsäuren Cuprisalze geben, welche 
wesentlich weniger dissoziiert sind als die Cuprisalse d«r zu- 
gehörigen, hydroxylfreien Carbonsäuren. 

A. Callegari^) hat gezeigt, dsüS auch die Kupfer- und 
Nickelsalze der Hydrasunoarbons&are : H^NNH — COOH, innere 
Komplexs&lze sind. 

Innere Eomplexsalze haben femer H. Ley und P. Krafft 
bei den Oxyamidinen nachgewiesen; sie entsprechen folgender all- 
gemeinen Formel: ^ 

B— 0=Nv 
I >Me, 
BH— <K 



und H. L«y*) bat gefandin, dftfi auch Azohydroxyamide, Oxy- 
amidoxSiiie und Oxyguanidin« innere KbmplAwlio bilden. 

Eine reeht interestante Gruppe von inneren Eomplezaalien 
aind »oeh die Ki^Kler- und Niekelsalae dei Knreta und analoger 
Vetbindungen. Dem KnpCerbinret entepreohen in ihrer Eoneti- 
tntion die Kupfer- und Niokelealse des IKqrandiamidine und dea 
Bigoanida*). 

In einer eingehenden Unteranehnng weisen H. Ley*) und 
F. Werner naefa« dafi innere MetaUkomplezealse bei folgenden 
Verbindungen beobachtet werden können: 

B.0=0 % B.C=0 H,N.C=0 HaN.O=0 

I I I I 

KH NH MH MH 

~ ~ .A=sNH B.JsdlH H«H.^ssjHH 



IminotiBrehiiMe A^gmuBidin AnddjllianMtoff Gvuiyllunwtoff. 

BC=NH B.C=irH H,NO=NH 

I I I 

NH NH NH 

I I I 

B.teNH B|N.O=NH H|N.O=NH 

BiamidU OwuiylMnidid Bigouid. 



1) Zeitsohr. f. anorg. Obern. 66^ 401 (1908); H. Le J, Koostitatlon 
und Farbe, S. 196 (1911). 

S) Oan. ehim. t6, II, 63 (1906). 

*) BerL Ber. iOt 697 (1907). 

«) L. Tscbu^aeff, ebenda 10^ »74 (1907). 

») Ber. 46k 4040 (1913). 
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Auch die Qymnun&iir« gibi XbmplesMlae Tom T^piu 
Na,[Cacy,].cy = CsH.NsO,. 

Daß auch die oc - Isonitrosoketone sar Kldong von iDoeren 
Komplexsalzen befähigt und, ist von L. Ttohuga«ff nMkg&wimmtk 
worden 1). Zu den innerni EompleiMliaii tiad mmIi Sib tou 
M. Del^pine*) dargeBtellien Salae der IKtldoearbMimiiiiire und 
Omr Homologen mit Sekwennetallen an liUen, welehe lieh 
dardh groß« Krifte]]iMtioiiiT«rmfig«i, LteHcihkeit in otguiiaeheii 
Löeongimittelii, kiehte Flltohtigkeit und pnehtvoUe Farben aiu- 

loh habe femer idgen können'X ^ kompleien MeCall- 
ozaliiiiren in den inneren Eomplenalaen in liblen sind, indsm 
die Ozaliinrffeate gleiefaiettig durek eine Hrapt- nnd eine Neben- 
▼akni an die Mntralen MetaMatome gekettet sind. 

Amfttbrlielie üntennebnngen über die inneren MetaUkomplaz- 
salif dar MitroeopbenylhydroxyUmine sind von O.Bandiseh nnd 
s«nen Sehülem Teröffentlieht worden *), Über solche Ton Hydraio- 
ketonen nnd Ozimidoketonen beriebtete J. Lifsobiti*). 

Dieee knne Obersiobt leigt, dafi Tide wobidsfinierte innere 
Komplezsalie änigtitnndiein. worden und, nnd da UAk leigen konnte, 
daß aneb die meisten FkrUaoke Ton bsiiennehenden FarbatoOen 
ala innere Eomplessalie anbnlasaen sind, ao ist dieae Yerbindnnga* 
gmppe aobon beute eine reebt ansgedebnte. 

O. IgenafthafUm d«r inneren KomplesBalaa. 

a) Anomales Verhalten in bezog auf elektrolytiscbe 
Dissoiiation nnd analytische Reaktionen. Die eigenartige 
Konstitntion der inneren Komplexsalae, die dadurch cbaraktarisiert 
ist, daß daa Metall gleicbMitig duroh sine Haupt- und Neben- 
▼alenibindung mit der komplezbildenden Komponente vereinigt ist, 
Terbindert, wenn die NebenTalenibindnng stabil ist, die Bildung 



1) L. Tichugaeff, Journ. f. prakt. Chem. [2] 7a, 153 (1907); 
[S] H, 88 (1807). 

■) Bull. Boc. chira. [4] 8, 648. 
») Berl. Her. 46, S061 (1912). 

«) Ber. 49. 172, 180. 191, 203 (1916); 884, 888, 830 (1917). 
*) Ber. 47. 1401, 1068 (1914). 
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TOD Metallionen in LösnngeD. Dies haben die Untersnchongen 
▼on G. Bruni und C. Fornara und diejenigen von H. Ley ein- 
wandfrei festgestellt. Die Eupferionenkonzentration ist bei den 
komplexen Knpfersalzen eine außerordentlich kleine; die Nickel- 
salze sind in der Regel etwas weniger komplex, wahrscheinlich 
weil die Nebenvalenzbindung des Nickels schwäclier ist. Auf die 
Bildung innerer Komplexsalze ist wahrscheinlich auch die von 
0. T. Tower^) nachgewiesene anomal kleine elektrolytische Leit- 
fähigkeit gewisser Salze der Äpfelsäure und Weinsäure zurück- 
zuführen. Magnesium-, Baryum- und Mangansalze dieser Säuren 
haben normale, Nickel- und Kobaltsalze dagegen abnorm kleine 
Leitfähigkeiten. Die inneren Komplexsalze der Äpfels&ure wird 
man folgendermaßen schreiben: 

O Me O 

I /^^ I * 
00-OHg-OH 00 

Hand in Hand mit der kleinen Metallionenkonzentration der 
inneren Komplexsalze geht ein anomales analytisches Verhalten, 
welches sich darin äußert, daß die Metalle aus den Lösungen der 
betreffenden Salze durch die gewolinlichen analytischen Fällungs- 
mittel nur unvollständig oder überhaupt nicht ausgefällt werden. 
Für die Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalze der a-Amidofetts&aren 
gilt dies in Bezug auf die AasfiUnng mit Alkalilaugen und mit 
SclnrefclwaBaarstofl, und anoh Ton der «c,fli'-Dimethylpymkliii- 
«-MrbonBim« haben N.Zelinsky und N. Schlesinger') gOMigt, 
daft daa Kapfersals in nentrakr Löenng aneh bei nooh lo langem 
Binldten von H|S nicht aenottt nnd durch Semiearhaiid nicht 
gefillt wild. 

b) Anomale Farben der inneren Komplexsalze. Schon 
ioflerlicb kann man h&ufig an der Farbe der Metallsalse erkennen« 
ob sie gewöhnliche Salio oder innere Metallkomplexialte sind. 
Viele innere Eomplesialie aeigen nimlich andere Farben als die 
gewdhnUchen Metalliake. Berftckaichtigt man die Iftr die Eon- 
stitntion der inneren Komplexsalae entwickelte Anffassnng, io 
kann diee nicht flberraschen, denn man konstatiert aUgcmeini dafi 

Joum. Amer. Cbem. See Ii lOlS (190S). 
*) Bmrl. Ber. 41^ S887 (1907). 
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die Natur der durch Neben valenzen geketteten Komponenten die 
Farbe der Verbindungen in hohem Maße beeinflußt. Sehr einfach 
I&ßt sich dies durch Vergleich des wasserfreien Chromichlorids 
mit verschiedenen seiner Koordinationsverbindungen zeigen. Das 
wasserfreie Chromichlorid ist bekanntlich rotviolett, daa Additiona- 
produkt mit 6 Mol. Ammoniak ist rein gelb, die Verbindung mit 
5 Mol. Ammoniak und 1 Mol. Wasser stark gelborange, die Ver- 
bindung mit 2 Mol. Wasser und 4 Mol. Ammoniak ziegelrot, die 
Verbindung mit 8 Mol. Wasser und 3 Mol. Ammoniak rot, die- 
jenige mit 4 Mol. Wasser und 2 Mol. Ammoniak schön blaurot 
und die mit 0 Mol. Wasser violettblau. Fügt man noch hinzu, 
daß das Chromichlorid mit 6 Mol. Harnstoff rein grün ist, so ist 
erBichtlich, daß die Komplexverbindungen des ChromichloridB alle 
Farben des Spektrums zeigen können. Und was hierdoroh für 
dM Chromichlorid nachgevriesen ist, gilt für tSU Uid«r8ii farbigen 
Metdlialit. Dttdoreh eildirt m sich, daO di« innwüi Efunplm- 
BftlM andere Farben aufweisen als die gew6hnliehen UetaUäalze, 
und daß die Farben mit der Natur der an der Komplexfaüdang 
beteiligten Komponenten wechseln. 

Binige Beispiele soleher Farbenuntartehiada mögen anr lUn- 
stiatlon des Gesagten dienen. 

Wihrend die gewöhnlichen Knpfersalie eine nin blane Favba 
haben , zeigen die inneren Knpferkomplezaalie der ci-Amidolstt» 
sAnzen eine den EnpferammoniakTerbindangen entapreohmide blan- 
violette F^be, und die Knpfersalae der Ozyamidine sind'brann 
bis farannroi. Im Gegensata zu der grünen Farbe der gewöhn- 
liehen Niekebalse sind die Niekslkompleisalae hftnfig gelb ond 
das Dimethylglyoziminnickel ist sogar boohrot 

o) Löslichkeits Verhältnisse der inneren Komplex- 
salze. üäuiig beobac'htet man, daß sich innere Komplexsalze 
durch Schwerlöslichkeit auszeichnen. Dies trifft z. B. für die Salze 
der Glyoxime, der a-Isonitrosoketone usw. zu. 

Auf dieser Schwerlöslichkeit beruhen eine Reihe neuer Methoden 
zur quantitativen Bestimmung von Metallen. Für das Nickel hat 
Tschugaeff das Dimethylglyoxim, H. Grossmann das Dicyan- 
amid: 




» 



Digitized by Google 



Abhängigkeit der inneren Komplexbildong Ton der Konstitution. 261 

▼orgieBoUagieD. Fftr das Kobalt iit lehoa aiit lingarar Ut dw 
Bnatimimmgaintthoda ndt NttnMO-^-naphthol im Cbbxmaeb. 

In nraenr Zeit hat 0. Bandiseli^) gewigt, daß Nitroao- 
phenylhgrdmylamiii rieh gani bflsondon aar T^nnmig toh Eiaen 
und Kvpfar Ton lut aUen andaran KataUan eigiiat, indam l^n 
uod Eupfar aehwar löaliolia innara Eoinplaxaalsa bildan. Er ba* 
inuhnat daa Nitroapphanylbydioxylaminaniinoiiiiim daehalb ala 
„Capfarron*. 

Bai dar oft anffalland TaraehiadanaD FAhigknt dar Matatta 
rar BOdong innarar Eomplaxaalaa iat aa wabraohainlieh, dafi dia 
üiit«nniohiing diaaar VarbindaDgan noch manaba f&r dia ana- 
lytiaoha Gbamia wartroUa Baanltata aeitigaD wird. 

B. AbhiDglgkait dar BUdmig iimavar Komplazaalaa 
Ton dar Xonatttatton daa KomplaxbildiMra. 

Die Bildung innerer Komplexsalze ist konstitutionell durch 
einen Ringschluß charakterisiert. Das Studium der Molekülver- 
binduDgen hat aber gezeigt, daß für die Bildung ringförmig kon- 
stituierter Molekülverbindungen ganz ähnliche Gesetzmäßigkeiten 
wie für die Bildung ringförmig konstituierter Valenzverbindungen 
gelten, und da die inneren Komplexsalze gleichzeitig Molekül- und 
ValenzverbinduDgen sind, so ist für sie dasselbe zu erwarten. 
Diaa trifft in der Tat zu. Innere Komplezsalze sind bis jetzt nur 
naehgewieaen w(«da&, wann aieh Fünf- oder Seoharinge bildan 
kdnnan, wobei in dar Bagal latatera nnbeatftndigar aind ala dia 
Fflniringa. So bildan iwar dia M-Amidofattaftnran woblebarak- 
terialarta innere Eompleiaalse, niebt aber dia /l-AmIdofettaAnrenf 
dann A.Oallagari*) bat nabbgawieaan, -daß das /3-amidopropion* 
aaora Ettpfar keine anomalen Eiganacbaften bat L.Taebngaaff 
und E. Serbin*) baban die /I-, und d-Anddoearbonaiuran 
in beaug auf ibra Fibigkeit rar Bildung Ton Eomplaxaalaan var» 
^eben und dabei fealgeatellti dafi dieae Fibigkeit bei den ci-Vai^ 
Inndungen am auagaprigteetenf bei den /I-Verbindungan viel 



1) Ohem.-Ztg. 83. 1298 (1909). 
^ Qaaa. ehln. t6; n, eS (1906). 
^ Compt land. ttl, 1861 (1910). 
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Weniger, und bei den 5- und Verbindungen überhaupt nicht 
▼orhanden iat BenMikoiisWiit ist noch , wie die Fähigkeit zur 
Bildung Ton inneren KomplezMliaii di« Beaktionafihigkait der 
Amidoearbona&arwi beeinflafit. 

[Cr^TTT \ Icij einwiricen, 
(Mis)5) 

BO entstehen unter Verdr&iigaiig dee AmmoniakB Verbindungen 
der allgemeinen Formel: 



Lifit man b. B. cf-Amidociiuren auf 



M> 00 /. 



Diee ist z.B. bei Glykokoll, a-Alanin, Asparagin, a-Amino- 
isobuttersäure , a- Aminoisovaleriansäure, Leucin usw. der Fall. 
Dagegen bilden /3- Alanin, ß- und y-Aininobuttersäure, d-Amino- 
valeriansäure keine Verbindungen dieser Art Die gleichen inner- 
komplexen Chromsalze mit oe- Aminosäuren bilden sich auch aus 
grünem Chromichlorid, Aminosäuren und Ammoniak. Beim Gljrko- 
koll entsteht auf diesem W^e: 

( I ) Cr< >0r( ^ I ) . 

\co o/, N)h/ ^0 00 /, 

Auch das Kuplir- und Nidkilaals dar Amidoaalfoiisiiira: 
(NHaSOs)|Ca + 3HtO und (NHaSO^)|Ni + 4HtO, aeigan, wia 
A.Callagarii) iia«hg«wiaa«ii hat» normale Bigansohaftan, wibrend 
daa Niokalfala der H:rdra>mcarbone&iire: (NHtNHCOO^Ni, ein 
inneres Komplexeala ist, wie durch die blane Fache nnd dae Ana- 
hleiben der gew^ihnHchen Nickelreaktion bewiesen wird. 

Verbindungen, die gleichzeitig innere Komplexsalze und ge* 
w<>hnliche Kompleisalae sind, haben H. Ley nnd B. Ficken 
hasohrieben*): 

/OH3 

Ok yO-C4 OIs yO CO OL yO 00 

>P< JOR >Pt/ I VPt/ I 

KCl'^ -0=C^ KOI' 'NHj-OH, KOK NHt-<}HOH, 



1) Oais. ehim. II, «8 (190«). 
*) Ber. 41, S72» 877 (1812). 
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S» Bedeutung der inneren KomplexealM für die 

Beisenf arbstoffe. 

Ich habe darch einschlägige Versuche nachgewiesen, daß die 
zur Bildung von inneren Komplexsalzen befähigten Verbindungen 
Auch die Eigenschaft haben, gebeizte Stoffe anzufärben^), nachdem 
schon L. Tschugaeff ^) betont hatte, daß die beizenziehenden 
Ei£(en8chaften der Isonitrosoketone auf der Bildung von inneren 
Komplexverbindungen beruhen. Dies ist z.B. für die ^-Diketone, 
die a - IsonitrosQketone , die a-Diketone, die Amidoxime und die 
Hydroxamsäuren festgestellt worden, und alle Regeln über die 
Konstitution der Beizenfarbstoffe decken sich mit den Bedingungen, 
denen die zur Bildung von Metallkomplexsalzen befähigten Ver- 
bindungen genügen müssen. Wir können deshalb die Beizen- 
farbstoffe oder wenigstens die große Melirzahl derselben als Ver- 
bindungen definieren, die zur Bildung innerer Metallkomplexsalze 
befähigt sind. P. Pfeiffer 5) hat in einer sorgfältigen Arbeit 
über die Bildung lackähnlicher Verbindungen von Oxyketonen 
und Oxychinonen gezeigt, daß in diesen Verbindungen tatsächlich 
innerß Komplezsalze vorliegen. 

G. Ober Komplexbildung bei Wasseistoffverbindungen. 

L Die Ammoniitiiisalze. 

Ammoniak, Amine und nhMoht andere StlokatoffTerbin- 
dangen können sich dnroh Vermittelnng einer Nebenvalens dae 
Stidntolb an die Hetallatome von Oi^den, Halogeniden, Salzen usw. 
anlagern, und es ist deshalb sa erwarten, daß sie sich in gleicher 
Weiie auch an den Wasserstoff gewisser Wasserstoffverbindungen 
anlagern werden. Daß dies der Fall ist, braucht kaum besonders 
betont zn werden, und doch diese Additionsverbindungen als salz- 
artige Verbindungen von Ammoniak und Aminen mit Säuren all- 
gemein bekannt. Es kann sidli also nur darum handeln, die 
größere Wahrscheinlichkeit der aus der Koordinationslehre ab- 
geleiteten Konstitutionsformel der Ammoniumsalze gegenüber den 

Berl. Ber. 41, 1062 (1908). 
') Journ. prakt. Chem. (2] 76, 88 (1907). 
>) BerL Ber. 44, 8668 (1911); Ann. W, 188 (1918). 



Digitized by Google 



264 



Über Komplexbüduug bei Wasseratoffverbindoiigen. 



auf anderen Vorausswisiingiii iuflendMi Fonii«lii iiMhinwfiMii. 
Dias loU im folgmdeD gtac^tiheii. 

a) Versehiedane Ammonitimtalsformelo. Von den 
Verteidigairn d«r konatantan YalaoBlahra aind dia Ammoniimiaalaa 
bekaantiiali ala rainaMolakalTaibindiisgaii anfjgaifaOt wordan, d. h. 
ala Varbindaiigaii, in danan dia alnifllnan Hdakttlkomponantan 

fortbestehen und nicht dnreh baatimmta AtomTalanaan ndtainandar 
Terhundan sind. Diese Auffassung können wir für dan FaU daa 
CUorammoninms dnrob iolgandaa Symbol wiadargaban: 

[(H3N) (HCl)). 

Sp&ter wurde ildung der Ammonium salze, z. R des Chlor- 
ammoniums, unter Annahme einer Vermehrung der Hauptvalenz- 
zahl des Stickstoffs wie folgt erklärt: Der dreiwertige Stickstoff 
des Ammoniaks kann fünfwertig werden , indem er die beiden 
Komponenten von Chlorwasserstoff (Wasserstoff und Chlor) addierti 
was folgende Formulierung verhildlicht: 

H^N 4- HCn s: H-^C . 

h/ h/ Na 

Auf Grund unserer Anschauungen' kommen wir dagegen zu 
folgendarVoratellung: DarStiekatolI daa Ammoniaka besitzt noch 
aina fraia Nabanvalanz, dia durch aina Natbanvalana daa Waaaai^ 
atofli von HQ abgesättigt wird, so daß dia Entatahung ?on CUor- 
ammoninm folgandarmaOan wiadanngaban iat: 

H-^K +HOI = H~N...H01. 
H/ h/ 

Nach diaaar Forarafiarung sind dia TiarWaaBaratolliatoroa an 
dan Stiokatoff gabnndan, und da aa nnwahraohainlieh ist, daß ain 
WaaaarBtoflatom dnroh ainan andaran Affinitttabatrag an Stiokatoff 
gakattal iat ala dia drai andaran, ao wird aieh im Affinit&ta- 
anaglaich ain Iindauatand baranabUdan, bai dam aimtlicha Waaaar^ 
stoflatoma dnrob glaiaha Affinit&tabatriga an dan Stiokatofl ga- 
bnndan aind. Daa Ammonium iat biamacb ain komplazaa Badikal, 
in dam ain lantralaa Stiekatofbtom ^ar Waaaaratolbitoma, 
jadaa mit f^oham Alfinit&tabatrag, bindat An dan ainialnan 
Atoman daa Komplasaa, NH|, blaiban baatimmta Affinit&tabatriga 
nngaaftttigt, waleba daa Badikal naob anßan bin nr ^^knng 
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bringt und dadweb einwertig wirkt. Straktnrehemiuh iat das 
GUonmmoninm deehalb durob folgendes Symbol wiedenragoben: 

[g.K-.gJoi. 

Die für das Chlorammonium aus den verschiedenen Auf- 
fassungen abgeleiteten Formulierungen finden im folgenden eine 
die Unterschiede kennzeichnende Darstellang: 

(H,H) (HCl), H,N<^j. [h • N . h] ^ 

VoldriOfoffiBcl ▼•lemfennel . KebenTelcoifonBel 

Es ist bekannt^ daß der Kampf um die Frage, ob die Ammo- 
niomsalze Molekül- oder Valenzverbindungen sind, ein sehr nach- 
haltiger war und zum Schluß zugunsten der Valenzformel ent- 
schieden wurde. Aber schon die Tatsache, daß dieser Kampf 
längere Zeit unentschieden blieb, läßt darauf schließen, daß die 
Frage nicht einfach ist, und wir müssen deshalb zur definitiven 
Lösung des jetzt in ganz neuer Form wiederkehrenden Ammonium- 
problems das ganze chemische und physikal- chemische Verhalten 
der Ammoniumsalze herbeiziehen. 

b) Gründe gegen die Molekül- und die Valo n z f ormel. 
Gegen die Molekülformel sprechen die bei der Bildung alkyl- 
Bubstituierter Ammoniumsalze beobachteten Erscheinungen und 
die Eigenschaften der quaternären Ammoniumbasen und -salze 
in so entschiedener Weise, daß die ihr zugrunde liegende Auf- 
fassung der Ammoniumsalze als unbestimmte Molekülzusammen- 
lagerungen völlig unhaltbar erscheint. Es bleiben somit nur die 
Valenz- und Nebenvalenzformel zu diskutieren. 

Zuuäclist ist zu bemerken, daß der Hauptgrund, welcher für 
die Auffassung der Ammoniumsalze als Valenzverbindungen spricht, 
nämlich die direkte Bindung sämtlicher Alkylreste der Tetralkyl- 
ammoniumsalze au Stickbtolf, ebensogut zuguusten der Neben- 
▼alenzformel gedeutet werden kann. 

Gegen die herrschende Ammoniumtheorie und für die Neben- 
Talensformel apreehen aber nun folgende GrOndas In eratar Linie 
ist die merkwürdige Eigensdiaft der aoganannten fünften Vakni 
daa Stiokatoffa benronnbeben, die in ibrar Wirkung die Eigen- 
aofaaften von Alkaliyalensen naobabmt Für dieaea Verbalten 
kann die Formnlierung mit fflnfwertigam Stiokatoft keine Er» 
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klirang gaben, denn di« Behanptang, die fOnfte Valenz habe diese 
Eigenschaffeen, iit nnr eine ümBohnibang der Tatsache. Berück- 
Biohtigt man im weiteren, daß dieses abnorme Verhalten inlolge 
der Anwendung der Ammoniumtheorie auf die Eonstitation von 
Phosphonium-, Ozonium-, Thionium-, Jodonium salzen usw. auch 
den Sapplement&rralenien Ton Phosphor, Sauerstoff, Schwefel und 
Jod zugeschrieben werden muß, so kann man sich nicht verhehlen, 
daß diese Annahme an großer innerer ünwahrscheinlichkeit leidet 
Die darauf begründete Ammoninmiheorie mit ihren Konsequenzen 
kann deshalb auch nur so lange aufrecht erhalten werden, als 
zur Erklärung der maßgebenden Erscheinungen keine zweck- 
entsprechendere Vorstellung zur Verfügung steht. 

Die Unzulänglichkeit der Ammoniumtheorie mit fünf wertigem 
Stickstoff zoigt bich aber schon darin recht deutlich, daß man nur 
Behr zaghaft die letzten Konsequenzen aus der Theorie zu ziehen 
gewagt hat und in vielen Fällen sogar auf ihre Anwendung zur 
Erklärung von Bildungsvorgängen, die der Ammoniumsalzbildung 
analog sind , verzichten mußte. Dies läßt sich im besonderen in 
den für Doppelsalze (Doppelhalogenide) aufgestellten Formeln 
erkennen. Wenn SbClj 1 Mol. Chlorkalium addiert, so ist der 
Vorgang gewiß analog der Bildung von Chlorammonium aus NHj 
und HCl und sollte deshalb auch aualog formuliert werden: 

N 1 xi> — J • N . B Bb I rnir ^ Ol . 8b . K 

B,+ "- B, • 01, + ^^= Ol, • 

Dies hätte aber zur Folge, daß die Wertigkeit der Zentral- 
atome in den höheren Doppelsalzen eine Bedenken erregende Höhe 
erreichen würde, denn Verbindungen wie Ferro- und Ferricjran- 
kalium müßten folgendermaßen geschrieben werden^): 



od« K^Fe 



Abw auch dann, wenn man in dieser Weise konsequent sein 
wollte, 80 wäre nicht yiel erreicht, denn diese Formeln könnten 

^) Per einzige Forscher, der dies« Konsequenzen vollständig ab- 
geleüet hat, ist A. Horstmann» Theoretiselie Obemia einsehUeiUek 
der Thermoebemie 1885, B. 841. 
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di« merkwürdig» Ühwcinstmumiiig in der Zaeammensetiiiiig der 
Grems^rpen der Kompleualse Tersehiedenarliger ElemeDte doeh 
nliiht erkliren, gsni abgeeehen daTon, daß eie, vie ftberiianpt 
aUe Formeln Ton Verbindungen mit dektrolytiaeh diieomierenden 
Komponenten, stniktuidiemiseh nioht an bewilien eiad, weO ftber 
die Bindeatellen elektrolytiech diraoiixerender Radikale niöbta 
Sicheree anegeeagt werden kann. Man muß sich nimlioh darüber 
yollkommeD klar sein, daß die zur Feststellung von Struktni^ 
formeln üblichen Methoden uns (Iber die Bindestellen der Kaliom- 
atome im Ferrocyankalium ebensowenig Aofschloß geben können 
wie über die Bindestellen der Säurereste in Ammoniumeidaeo. 
Wenn wir die Konstitution solefaer Verbindungen bestimmen wollen, 
so müssen wir zu Derivaten greifen, die elektrolytasch nicht 
diaeosüeren. Solche sind nun beim Ferrocyankaliom tatiichlich 
in einigen esterartigen Verbindungen der Ferrocyanwasserstoff- 
säure bekannt, und ihr chemisches Verhalten beweist, daß die 
organischen Reste nicht mit dem Eisen, sondern mit den Qyan- 
gruppen verbunden sind. 

Dies gilt für den von M. Freund*) dargestellten Äthylester 
der FerrocyanwasserstofPsäure, für die Phenylferrocyanwasser- 
stoffsäure von E. Bamberger*) und auch für die neuerdings von 
E. G. J. Hartley dargestellten Verbindungen [Fe(CNCH8)fl]Xa. 

In den wenigen Fällen, in denen man die experimentelle 
Prüfung der Konstitutionsformeln vornehmen kann, sprechen somit 
die Ergebnisse gegen die aus der Ammoniumtheorie entwickelten 
Formeln. 

Ein Nachteil der jetzigen Ammoniumtheorie muß ferner darin 
erblickt werden, daß sie die Bildung von Ammoniumsalzen und 
von einfachen Metallammoniaksalzeu nicht in gleicher Weise zu 
formulieren gestattet, trotzdem die Aulageruug von Ammoniak 
an eine Säure und an ein Metallchlorid: 

OIH 4- NHs = CIH.NH3, 
OlaPt + SNH, = 0]|Pt.(NHc)|S), 



Berl. Ber. U, 985 (1888). 
*) Ebenda 26, 480 (1893). 

•) In dieser Verbindung nind die beiden Chloratome nichtionojfen 
gebundene und müssen somit in direkter Bindung mit dem Platinatom 
alehen. 

Wersst, Ansok. dst sboiim. Chsaüs. 4. Aafl. |7 
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ToDst&nclig «nalofs Vorging« sind. HiMrdnidi geht «d wkihtigw 
innomr ZuMunnmahang, d«r cIm «inboifliohe Bttraehtniig der tu*- 
t«duidfliieii Ammomalndditioiimrbindiingtti «nnö^ekt, Twlorau 

Ld w«it«r0n iit la bflncrkra, dftO*dM gwrdhnliflhiin Animo» 
nimniialifonneln die Vorginge bd dor oUktrolytisoben Disioiiation 
nnr aobr goBwnngon oriüiren können. Es wird heute wohl siemUok 
ellgeniain «ngenoauneni daß die elektriBchon Ladungen einwertiger, 
mehratomiger Ionen auf bestimmten Atomen lokalisiert sind, denn 
diese .Anichanang allein kann mit der modernen atomistischen 
Auffaetnng der Ladungseinheit (Elektronentheorie) in Überein* 
ituninnng gebracht werden. Erteilt man nun den Ammoninmr 
lalien die Formel mit fünf wertigem Stickstoff, so mnJS man 
annehmen, daß die elektrische Ladung bei der Bildung von Am- 
moniumsalzen (aus Ammoniak und Säuren) vom positiven Wasser- 
stoff auf den negativen Stickstoff übertragen wird, daß also, ent- 
gegen allen sonstigen Beobachtungen, der negative Stickstoff eine 
größere Tendenz hat, den positiven lonencharakter anzunehmen, 
als der positive Wasserstoff. Daß dies höchst unwahrscheinlich 
ist, braucht kaum besonders hervorgehoben zu werden. 

Alle diese Schwierigkeiten beweisen , daß die heutige Ammo- 
niumtheorie in verschiedener Hinsicht nicht befriedigt. Im folgen- 
den soll nun noch gezeigt werden , daß diese und eine Reih© 
anderer Schwierigkeiten, denen die Ammoniumtheorie mit fünf- 
wertigem Stickstoff begegnet, für die neue Auffassung überhaupt 
nicht bestehen. 

c) Gründe für die Nebenvaleuzformel. Die Neben- 
yalenzformel macht die Annahme, daß in den Ammoniumsalzen 
alle vier Wasserstoffatome in direkter Bindung mit dem Stickstoff- 
atom stehen, eine Annahme, welche durch die Konstitution der 
Tetraalkylammoniumverbindungen, in denen sämtliche Wasserstoff- 
atome von NH4 durch Alkyle ersetzt sind, bewiesen wird. Sie 
entspricht also den experimentellen Ergebnissen mindestens eben- 
sogut wie die gewöhnliche Formel. Der letzteren ist sie aber 
dadurch überlegen, daß sie die Frage nach der Ursache des Ver- 
haltens der Säureradikale in den Ammoniumsalzen ohne spezielle 
Hypothese erledigt. Betrachten wir nämlich die Formel des 
Chlorammoniums : 
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so «rgibi tieh, lUß du Chloratom dar S«lu&iire hn der Büdwig 
▼on NH«G1 keine Änderang lemer Bindung eitthrt Die Chlor- 
atome im Chlorammoninm und in der SalaBänre werden aicfa in- 
folgedessen funktionell etwa in gleichem MaOe entsprechen müssen, 
wie diejenigen Ton Diehlorodiamminplatin: 

und Platoehlorid, und da im leteteren Falle der Zutritt Ton 
.Ammoniak keine naehwelsharen Änderungen in den Dissosiations- 
▼erhiltnissen von PtClt Teranlafit, so wird die Verrinigung Ton 
NHg mit HCl aueh keine wesentUohe Verschiebung der Dissoii»- 
tionserscheinungen in der OrundTerUndung HG sur Folge haben. 
Das Chlor muß infolgedeesen im Chlorammonium etwa ebenso 
stark elektrolytisch dissosiiert sein wie in der Salss&ure» was be- 
kanntlich der Fall ist Dagegen wird das Wasserstoifiatom der 
S&lzB&ure seinen ursprünglichen Charakter einbfillen, da es nicht 
mehr als seihständiges Ion auftreten kann, sondern nur, mit NHg 
vereinigt, als Ammoniumion. 

Die Nehenvalenzformel gibt somit ohne Hilfshypothesen Auf- 
schluß über die bei der Bildung von Ammoniumsalsen eintretenden 
Änderungen in den Eigenschaften der Molekülkomponenten. 

Wenn die Bildung des Chlorammoniums aus NH^ und HCl 
in LiöBung durch folgende Gleichung vriedersugeben ist: 

HsN -I- H -h Öl = (HH,)* + Ci, 

so entspricht diejenige von Ammoniumhydroxyd aus Ammoniak 
und Wasser der folgenden: 

H,N + H + CT = (HH*)* -H OT, 

d. h. das Ammoniumhydroxyd ist als Anlagerungsprodukt von 
NHt an das Wasserstoflion dee Wassers aufzufassen. 

Auf Grund dieser Anschauung wird das abnonne elektro- 
^emisehe Verhalten des Ammoniaks in wisseriger Lösung, wdehss 
in der geringen Leitfihigkeit desselben sum Ausdruck kommt, 
▼srstindlioh. Es Terhilt sich nimlich eine wässerige Lösung von 
Ammoniak in bezug auf die Lösungen der Ammoniumsalse wie das 
Wasser in besug auf wässerige Salssänre. Wässerige Ammoniak- 
lösung und Wasser sind schlechte Leiter, Lösungen tou Chlor- 
wasserstoff und Chlorammonium dagegen gute. 

17« 
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FarnoristhtTTonahebeii, daß nadi nnsenr Ammoidiuiitheorie 
die goiwiuigsiie Aniifthme^ dafi hm. dar Ammoniumaalibildiiiig di« 
elektriMhe Ladang Tom poritiToii Waaiantoff auf den negatiTen 
Stieketoff wandere^ ohne weiteres wigfiült 

Auf Gnmd des eben Bntwidcalten ergibt sich Jedenfalls, daß 
die NebenTalemformel die Tatsachen der Ammoninmohemie besssr 
SU erUiran yermag als die Formel mit fftnfwsrtigeni StiofcstolL 
Eine wesentliche Überlegenheit derselben zeigt sieh femer, wenn 
SS sieh darum handelt, die wichtigen Beziehnngen zwisehsn den 
Ammoninmsalzen und den Metallammoniaken zn fomralieren, wozu 
die gewöhnlichen Ammoniumsalzformeln ganz ungeeignet sind» 
Außerdem ist die Nehenvalenzformel allein in der I^hge» eine ein- 
fache Erklärung für die Existenz der sogenannten „anomalen" 
Ammoniumsalae angeben. Diese Verbindungen entstehen dadurch, 
daß ein SäurewasserstofF mehr als ein Aminmolekül addiert. Da8 
ist wichtig, denn der durch folgende Gleichung Yerdeutiiohte Bii- 
dungsTorgang eines „anomalen" Anunoniumealzes: 

NB« 

ist für bestimmte Klassen von Ammoniakderivaten mindestens 
ebenso oharakteristisch als die gewöhnliche AmmoniumsslsbUdong; 

XH -h NB. - [n^]x. 

Die Kenntnis einer großen Zahl anomaler Ammoninrnsalaa 
▼erdanken wir H. L. Wheeler und seinen Sehfklern; ieh habe 
dieselben yor lingerer Zeiti) snsaounengestdlt Von anomalen 
Ammoninmsalzen einfacher Amine mögen s. R die folgenden Er- 
wähnung finden: 

2NHa.HBr«), Pya.HBrs. (NH^OHjj.HCl»;, (sec. C4H»NH,),H J*), 

(tert.C4HjNHa),HJ«), (C5H,iNHj),HJ*). foioHe^^^CHl HCl»), 

[0,HgN]aH01«), (HB^OH}aHJV), (NH|OH)aHJT), 
(04H«0K),H01. (04HeOM),HBr>}. 

>) Berl.Ber.S6, 148 (1903). — >) Bec. d. trav. chim. d. Pajs-Bas 
4, 361 (1885). — ') Ann. d. Chem. 81, 242 (1852). — «) W. Budnew, 
jonnu t prekt Ohem. 48, 805 (1848). ~ •) Ann. W, SS6 (1887). 
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— •) EbendAt 8. 940. — ^ K. W. Danstftn uaA B. Gonlding, 

Journ. Chem. Boc. 70, 8S9 (1896). — 8) (PjwoUdODMdM) L T»fttl imd 
O. WAimuth, B«rl. Bmr. 41^ 8881 (1807). 

Eb sei noch bemerkt, daß auch VerbinduDgen bekannt sind, 
in denen mehr als zwei Amraoniakmoleküle mit dem Säurewaaser- 
Btoff verbunden sind, und zwar können die folgenden als sicher 
feBtgestellt betrachtet werden: 

fHaM)4.H01^)» (H«N)4HBr*) and (HsN)tHMOs>). 

^) A. Joftunls, Oompt fend.]tt, 1106 (190S). — >) Bm. d. tniT. 
chim. d. Payi-Bu 4, 861 (1885). — •} SB«ltMlir. f. pbyiik. Ohmn. U, 
108 (1898). 

Di« Erigton» uiomaler Ammonioinsalie seigt, daß Wuier- 
Btoflatom der AmmoniimiBalae die BoUe der MetaUAtome in den 
II etaUammoniaken übemehmen kann nnd dadoreb dann funktionell 
Ton den anderen Tersebieden wird. 

Faaeen wir das Ergebnis unserer Betraehtongen snsammen, 
so kommen wir snm Scblafi^ daß alle Eigenaehaften der Ammoninni- 
salse dnroh die NebenTalenzförm^ eine cinbeitliebe Erklänmg 
finden, nnd daß in allen den FSUen, in denen die Ammoninmformel 
mit fOnfwertigon Stiekitoff an nnbaltbaren Konsequenaen fObrt 
oder neuer nnwabrscbeinlieber Hypothesen bedarf, die Neben- 
Talensf ormel den experimentellen Tatsachen ebne weitenc gerecht 
wird. Es muß deshalb der Schluß gesogen werden, daß die 
AmmoniumTerbindungen keine Derivate des fünfwertigen Stick- 
stoffs sind, sondern folgender Strukturformel entsprechen: 



Wie einheitlieh und einfach sich alle Tatsachen der Ammo- 
niumcbemie auf (Sfrund dieser Konstitutionsf ormel darstellen lassen, 
bat J. T. Braun in meisterhafter W«se in seinem Kapitel über 
das Ammonium im Handbuch d«r Anorganischen Chemie Ton 
B. Ahegg (Bd. III) gezeigt. 

Zu gans eigenartigen und interessanten Ammoniumsalsen 
sind in neuerer Zeit W.Scblenk und Jobanna Holts gelangt '^). 



♦) Ber. 60, 274, 276 (1917). 
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Aus Benzylnatrinm und TetramethylammonioiDolilorid gifWannen 
lie BeDsyl-totrametbylainiDOiiiiiin: 

Ans Diphrntylamiiikaliiim und Tetmnethylunnioiiiiimohloiid 
«ntstaht das IHphenyUimnotetrainetliylammoiiiiim: 

(CeH6)gNK + CIN(CH,)4 = (C^Hß)» N . N(C H»)^. 

In der ersteren Verbindung ist damnfteh die Ammoniumyalenz 
dee Stickstoffs durch einen Kohlen wasaerBtoffrest, im Diphenyl- 
aminotetramethylammoniom dagegen durch einen Aminreet ab- 
ges&ttigt. Bezeichnenderweise sind nun beide Verbindungen 
elektrolytisch dissoziiert und enthalten demnach den Benzyl- bzw. 
den Diphenylaminrest ionogen gebunden. Es ist dies eine weitere 
Stütze für die Auffassung, daß in Ammonsalzen nur vier Gruppen 
direkt mit dem Stickstoff verbunden sind, während die fünfte in 
der zweiten Sphäre ala ionogener Best schwebt 

n. IMe Oionlflimaif. 

A* AllgemeÜLe«. 

ZiUnicli« Verbindnngen betitaan die ESgeasoliaft, Wasser 
und dassen SabstüaÜonBprodnkte so in addieren, dafi dar 8mir~ 
Stoff dnreh eine NebenTalensbindnng an ihre Zentrabtomo an- 
gasehlosssn wird. Als Beispitle mögen folgende erwihnt werden: 

Ol, Au. 0 Ha, ^^^io^* 

[Ni(OHj),JX,. [Or(OH,)J01,. [o>*^S^*^*]oi. 

Da nun die FlUgkeit, solche Addittonsrerbindiingsn su bfldon« 
allgemdn ist, und sich kaum ein eloktnqpositiTes Element findet» 
weldhes sie nieht seigt, so wflrde dem Wasserstoff «ine eiganartiga 
AnsnahmestcUnng snkommen, wenn ihm, im besonderen in ssinen 
salsartigen Yerbindangen , d. h. den Staren, diese Verbindnitgs- 
ftliiglceit fehlte. Es ist deshalb su erwarten, daß der Waaseratoff 
von Säuren die Fähigkeit nr Addition oxydartiger Verbindungen 
ebenfalls zeigen wird. Dies ist in der Tat der Fall, und über die 
Natur der hierbei entstehenden Verbindungen soll das Folgende 
orientieren. 
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Säaren bilden Hydrate; lo kamt man i.Bk TOn der Salpstcir^ 

■iim die folgenden beiden: 

KO^H.OHs und KQtH.SOHa^). 
Smp. — 88* Smp. — 18,5<» 

und Ton der Überohlon&nre die nnchetohenden ') : 

010«H.0Ht, OIO4H.SOH1, 0104H.2V«OH„ 010«H.80H|. 
Snp. 60« Smp. —17,8« Sop. — .28,8« Smp. — 43.t* 

Solohe Hydrate werden nun h&nfig im Sinne hdher iMsieolier 
S&ureformen gedeutet, ohne daß dieie Auffassung dureh Darstellung 
entepreehender Salie oder Ester geet&tet werden könnte. Sie er- 
sohelnt deshalb, im besonderen aneh unter BerHoksiehtigung der 
Tateaehe^ daS nioht nur Sauentofls&uren, wie Salpeters&ure usw., 
sondern auoh HalogenwassersidbiuTsn solehe Ifydrato bOden, s. SL: 

HOI + SH|0. H01 + 8HtO>), HBr + SB,0, HBr 8BtO, 
HBr + 4H^0«), HJ + SH^O, HJ + 8HaO und HJ+4B|0»), 

als höchst unwahrscfaelnliefa. BerOeksiehtigt man femer, daH die 

Siuren auch mit den organischen DeriTaten des Wassers, s. K 

mit Alkoholen, Äthern, Aldehyden, Eetonen usw., gans ihnliohe 

Additionsprodukte bilden, die sum Teil überhaupt nioht im Sinne 

▼on DeriTaten höher basisoher S&uren gedeutet werden können, 

wie s. B. Verbindungen der folgenden Art: 

H,Ov H,C. HiCv 

>O.HOI, >O.HBr, >O.HJ, 

HgC^ HgC^ HgC/ 

80 erscheint 68 wahrscheinlich, daß alle diese Addition^produkte 
von SauerstoflYerbinduugeu in anderer Weise aofinifaueD sind. 

B. Konstitution der Oxoniumsalae. 

1. Oxoniumtheorie mit vierwertigem Sauerstoff. 

In neuerer Zeit hat man die ^dang solcher Additions- 
produkte organischer Verbindungen, nach dem Vorgange tod 
J. N. Collie und Th. Tiokle*) und Ton A. y. Baeyer und 

^) F. W.. Kflster und & Kreemann, ZeUaehr. f. anoif. Obmm. 

1 (1904). 

*) H. J. van Wyk, Zeitschr. f. anorg. Chem. 48, 1 (1905). 

*) 8. U. Pickering, Berl. Ber. 26, 277 (1893). 

*) Derselbe, PhU. Mag. [öj 86, 111 (1893). 

*) Derselbe, BerL Ber. 9S07 (1898). 

^ J. N. Collie und Th. Tiokle, Jonm.Ohem.8o6.nK 710 (1899). 
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V. Villiger*) und im Anschluß an eine früher schon ftü- ein- 
zelne Fälle (z. B. den ChlorwasserstofPraethylather) aufgestellte, 
der alteren Ammoniumtheorie naclipebildeten Hypothese, mit Hilfe 
von vierwertigem Sauerstoff zu erklären gesucht und diese Ver- 
bindungen als Oxoniumsalze zusammengefaßt. Dem Additions- 
produkt von Methyläther und ChlorwMserstofi kommt nach dieser 
AuffMBung folgende Formel zn: 

Aach für dift Additionsverbindungen von organischen Sauer- 
stoflTerbindungen an Metallsalze sind vielfach Oxoniamformeln mit 
▼ierwertigem Sauerstoff aufgestellt wonUn, wAhrend die Hydrate 
merkwürdigerweise itillaohweigead Abergangen wurden. 

Die Annahme vierwwrtigwi Sauerstoffs ermöglicht die über^ 
einstimmende Formulierung vieler dieser Additionsverbindungen, 
ist aber doch unzureichend, um die Konstitution sämtlicher Ver- 
bindungen dieser Art einheitlich darzustellen. Die Annahme von 
vierwertigem Sauerstoff schließt nämlich alle diejenigen Verbin- 
dungen von eiber einheitlichen Betrachtung als Oxouiumsalze aus, 
in denen mehr Qzjdmolekiüe als S&urereste enthalten sind: 

MeZt + SBtO, MeXt + 4BtO. XeXt + eBgO. 

Diesen Formelu entsprechen viele Hydrate und hydratähnliche 
Verbiuduugen, die auf Grund ihrer Bildungsverhältnisse und Eigen- 
schaften den Oxoniumsalzen an die Seite zu stellen sind, ferner 
die lahlreiohen anomalen Oxoniumsalze. 

2. Koordinationsformel der OxoniumsaUe. 

Wir mttssen, wenn die soeben erwAlinten Verbindimgen bei 
einer allgemeinen Betraofatong der doreh Addition Ton Oxyden 
gebildeten Verbindungen nieht willkflrlieb ansgeichaltet werden 
■oOen, für die Ablntnng der Eonitttation der Ozoninmaalse eine 
Grundlage wiUen, die aneh fOr diese Verinndnngen ein aweck- 
entspreehendee Eonttitntionsbild abjraleiten geetaitet Eine solche 
Grundlage ergibt sich aus unseren Irfiheren Betrachtungen Aber 

1) BerL Ber. U, 2679, seiS (ISOl). 
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di« Konstitntloii dtr Hydrate und foSt In dir Annahm», daS der 
Sanentoll in deo ozydartigen Verbindmigen neben den beiden 
HauptTalenien noeh eine NebeoTaleni bet&tigen kann, deren Ab- 
•ittignng rar Bildung von Additionmrbindnngen itthrt: 

)0 H- MeX = )0 MeX. 

Wird Me in dieser Gleichung durch H ersetzt, so erhalten 
wir den Ausdruck für die Bildung der Addition sverbindungen von 
Oxyden mit Säuren. Hieraus ergibt sich für die Konstitution der 
Oxouiumsalze folgendes Formelbild: 

HX. 

Nach nnserer Anffassung enthalten die Ozoninmialae lomit 
keinen vierwertigen Saneretofl, aondem, in rdn stmktiiroheiniiohem 
Sinne, dreiwertigen (iwei Hanptraleiuen und eine NebenTalens), 
' d. h. der Sanerstoff kettet drei Badikale. 




3. OrILnde, die gegen die Oxoninmealiformel 
mit Tierwertigem Sauerstoff und für die Koordinations- 
formel spreehen. 

a) Anomale Oxoniumsalze. Für die Nebenvalenzformel 
der Oxoniumsalze und gegen die Formel mit vierwertigem Sauer- 
stoff spricht in erster Linie die Existenz anomaler Oxoniumsalze. 
Wären nämlich die Additionsverbindungen von Säuren an Oxyde 
mit Hilfe von vierwertigem Sauerstoff zu erklären, so müüte mit 

der Anlagerung von 1 MoL an HX Sättigung erreieht esin: 

O 

E* X 

Eine weitere Anlagerung Ton 0<Cj^ könnte somit nioht mehr 

erfolgen, oder man müAte one kettenförmige Aneinanderlagerung 
der Sauerstoff atome im Sinne folgender Formel: 

R R 

I I 
H— O— 0— X 

ii 
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annehmen. Für letetere Annahme kann aber überhaupt kein 
■tiehhaltiger Qrand angeführt werden, und sie ist auch darum 
ganz unhaltbar, weil sie zu Kettenfonneln für die Hydrate der 
Metallaalze, für die Metallammoniake usw. führt, denn Unrichtig 
keit heute wohl kaum mehr bezweifelt wird. 

Auf Grund der Neben valenzformel ist dagegen zu erwarten, 
daß der Wasserstoff von HX auch mehr als eine Nebenvalenz 
betätigen und deshalb auch mehr als 1 Mol. der Sauerstoffverbin- 
dungen wird addieren können, was in Formeln folgendermaßen 
auagedrückt werden kann: 

/OB, ^-OB, 
X.H OBt, X.U^ , X.H. OB, nsw. 

N>B, *OB, 

Solch« Verbindungen, in denen der Wassentoif mehr alt 
1 HoL ainea Oxydi kattat, nannan wir «anoiDala Ozoniumialaa*. 
Man ktnnt lekon aina grofia Annbl diraalbeiL So bildai s» K 
Fyron mit FlataeUorwasianiiolla&iira «In Chloroplataat, weldiaa 
dia ZusammeniatBitiig [PtGl,]H,[C,H40j4 hat und itraktnr- 
chanisek fdgandarmaOai geaehrieban werden muß: 

Vom Dimethyläthylpyron hat A. W. Bain ^) das anomala 

Chlorhydrat, (C9Hi,0a)sHCl -\- 2H,0, erkaltm. F«ar tind fol- 

ganda Perhaloidaalia bdunnt: 

(C7HeO,),HBr„ (C,H80,),HJ,«), (CH,COOH),HBr,»), 

DÜMÜiylpynHi 

' (Oi,Hi40),HJ^ (OiiHmOj),HJ6, (C„Hi80,)»HJa 
IMbeualMeloa Menoeniieliaeton Dimfaeleeeloa 

und (Oi,Hi,0,),HJ,«). 

Anok das Hydrobromperhromid dea Saatonina Ton R.Wada- 
kind ist in dieaam Sinna aufaufaaaan: 



L ^coJ, 



HBr,*). 



1) Joam. Ohem. Soc. 89, 1224 (1906). 

•) J. N. Collie und Th. Tickle, ebenda 77, 1116 (1900). 

A. Steiner, BerL Ber. 7, 184 (1874). 

A. Hantsiah, Ann. d. Ohem. 849, 1 (1906). 
*) BerL Ber. 41, Mi (1M8}. 
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ybn B.H.Piokard und J.Kenyon sind bei d«ii Photphin- 
oxydMi nUreidw anomale OzoniumaalM aufgefunden worden, dto 
folgenden allgemeinen Formeln entsprechen: 



W. Borsche und V. Menz^) haben beim Phenyl-R-pentenon 
das anomale Tetrachloroauriat beobachtet. Auch die Existenz 
anorganischer anomaler Oxoniumsalze habe ich nachgewiesen 
Ausgehend von den Hydroxonitrotetramminkobaltisalzen konnten 
nämlich durch Einwirkung von Ammonsalzen folgende prachtvoll 
kristallisierten Verbindungen erhalten werden: 



Femer spricht für die Neben valenzformel der Oxoniumsalze, 
daß die nach Bildung und Eigenschaften analogen Additions- 
produkte an Säuren (Wa.sserstoifsalze) und Metallsalse überein- 
stimmende Konatitutionsformeln erhalten. 

b) Analogie swisehen Oxoniumsalzen und Additions- 
verbindungen Ton Oxyden an Metallsalzen. Wie der 
Wasserstoff der Säuren, so addieren auch die Metallatome be- 
stimmter Metallsalze Sauerstoflverbindungen. Kupferchlorid ver- 
einigt sich z. B. in wässeriger Lösung mit Dimethylpyron zur 
Verbindung Cl^Cu . €711^03, die in ihrer Zusammensetaung den 
gewöhnlichen Dimethylpyronsalzen entspricht: 



nnd ibnliehe Additioneverbindongan bilden Eobaltochlorid, ^nk- 
cblorid, Herenroohlorid (n) nsw. 

Aneh mit Xanilionen nnd anderen SanentoffTerbindangen 
entstehen solche Additionsprodnkta. Ebenso gibt Fhenanthren- 
ebinon, von dem F. Kehrmann das Nitrat beschrieben bat, mit 
Zinkchlorid, Herenroohlorid (n) nnd Mercnnx^anid (n) wohl- 

1) Journ. Chem. Soc. 89, 262 (im). 
*) Berl. Ben 41, 197 (1908). 
S) Ebenda 40, 4128 (1907). 



SBjPO.HAuCU, 
4B8PO. HaPtCl«, 



«EsPO.HHgJa, 
öBaPO.HjPtClfl. 




00, He O -f- HCl = OOfHBO...ItO], 
OOfB^O -I- OnOlt = OOrHgO . . . OaOIg, 
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oharaktorinirto Addition sprodukto. Von d«n Phosphinoxyden, 
deren anomale Oxoniumsalze oben susamm engestellt wurden, 
haben R. H. Pickard und J. Eenyon 0 folgende HetaUaalc- 
deri7ftte beschrieben: 

S(OH,),PO.ZnJi, 8(0bHi)tPO.0a0la, 2(0bBi)|PO.OdJt, 
S(0,Ht)|PO.ZnOla» S(0|Ht),P0.Hflr01a, S(0^HB),PO.0oat, 

t(G«Hs)sPO.ZnJt. 

Ferner sind noch bekannt: 

i (G|H«)sPO . Za J| S), 8 (P|B6)bP0 . OuBO« >). 

VomP]ienyl-Bp|»eiiteiio& «rwihnen W.Borsohe nnd V.][enz 
die seine Fähigkeit rar Salsbfldung nachgewiesen haben, daß es 
sieh mit Hereoroehlorid (o) nnd Ferrichlorid ra kristaUidertoi 
Additionsprodnkten Tsreinigt Wir können somit allgemein sagen, 
daß die Additionsflhigkdt organischer Sanerstoff^erbindangen an 
MetaUsalie nnd S&nren gleichieitig in Erscheinnng tritt, nnd dafi 
deshalb allen diesen AdditionsYerbindnngen übereinstimmende Kon- 
siitntionsformeln rakommen mttssen. 

C. Übendoht über die Ozoninmaalaa. 

Zn den Ozoninmsalaen sind alle Verbindnngen su rechnen, 
welche der allgemeinen Formel: 

|>O.HX 

ent!^prechen, in der die beiden R durch beliebige Gruppen ersetst 
werden können. 

1. Organische Oxoniumsalze. 

Zu den organischen Oxoniurosalzen sind, wie auch A. y. Baeyer 
und V. Villiger^) herrorgehoben haben, Bämtliche AdditionsTer» 
bindnngen Ton Säuren an Alkohole, Äther, Aldehyde, Ketone nsw. 



1) Jouru. Cheni. 8oc. 89, 262 (1906). 

A. W. Hofmann, Ann. d. Chem., Sappl. 1861, 6.2. 
') L. Pebal, Ann. d. Chem. 120, 194 (1868). 
*) Berl Ber. 41, 197 (1908). 
*) Ebenda 9A, S679 (1901). 
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zu zählen. Die einfachsten organischen Oxoniumealze aiiid in 
neuerer Zeit von D. Mcintosh ^) dargestellt worden, nämlich die 
folgenden: 

OHaOH.HBr. CHsOH.HJ, CsHgOH.HNOi, 

Smp. — 14» Smp. — 48'» Smp. — SO» 

(CHsJaÜ.HBr. (CH8)jO.HJ, (CHs)jCO . HNO^ 
Smp. — 22« Smp. — 15» Smp. — 18<> 

L(0tHp)8Ojj . H080,01, UCHa),C0],H080,0L 
Smp. — 45<> Smp. — 30» 

Als organische Oxonium8al2e sind ferner aufzufassen: das 
Nitrat des Zimtaldehyds 3) , das Campherjodhydrat das Orcin- 
phthaleinchlorhydrat^), das Sulfat des Fluoresceins die Säure- 
verbindungen des Aurins*), das Dibenzalacetonchlorhydrat 
die Halogen wasserstoffverbindungen deB Cineols^), die Salze des 
Diraethylpyrons •) und die zahlreichen von A. v. Baeyer und 
V, Villiger dargestellten Verbindungen von Ferro-, Fern-, 
KobalticyanwaaserstofPsäure und Phosphorwolframsäure mit Al- 
kylenoxyden, Alkoholen, Estern, Aldehyden und Ketonen. 

Zu den organischen Oxoniumnalzen gehören natürlich auch die 
von A.G.Perki n dargestellten Salze von natürlichen Farbstoffen : 



Ftrbstoffe | 


\ HCl 


UBr 


HJ 


U,S04 


M^eefein, OitHioOg. . . 1 




+ 


+ 




QneroetiD, C15H10O7 . . . 


+ 








Bhamnetin, CiffHi^Oi . . 








+ 


Bhamnazin, C|7H|40y. . 










Morin, C15H10O7 .... 




4- 


4- 




Lnteolin, C|5U,„09 ... 


4- 1 HjO 


-f- 1 HjO 


-h 


.1- 


Flsetin, G,5H|oOe . . . . | 


1 4- 




+ i 





Journ. Am^r. Chem. 80c. 27, 26, 1013 (1905). 
•) J. Dumas und E. P^ligot, Ann. 14, 65 (1835). 
*) A. KökuU and rieiscber, Berl. Ber. 6, 936 (1873). 

E. Fiteher, Ann. d. Ohorn. 181, 98 (1676). 
^) A. V. Baeyer, ebenda, 8.27. 

•) R. 8. Dale und 0. Schorlemmer, ebenda 196, 84 (1879). 
7) L. Ciaisen und A. 0. Ponder, ebenda 142 (1864). 

O. Wallach, ebenda 246, 281 (18^8). 
*} J.K.Oollle nnd TlkTiekl«, Jouni. Obern. 800. Vi, 710 (1899). 
W) Berl. Ber. 84. 2979 (1901). 

A. G. Parkin, Journ. Ohem. Boc 69» 1489 (1696). 
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Recht interessante Oxoniumsalze sind dann noch die Additions- 
yerhindungen von Orthophosphor^ und Anens&ure an Ketone, wie 
z. B. die folgenden: 

und die SaJse d«r Fhosphin- ') uid Amuunjde 



2. Anorg&niscbe Oxonittmsalse. 

a) Allgemeinea. Die cinfftduten anorganiaehen Oxoniom- 
lalie sind die Hydrate der Säuren, wie(HaO)iHQ, (HtO)iHBr mv. 
Sehr saUreich sind femer OxoninmBaLBe, in denen der WasserstofF 
der Sänre an den Sauerstoff eines Hetallhydrosyda gebnnden ist 
nnd die ■omit folgender Formel ente^wchen: 

[^^;o.h]x. 

Mit dem Metallatom können gleichzeitig noch andere Gruppen 
(Ammoniak, Wasser usw.) verbunden sein, wodurch die Formel 
den allgemeinen Ausdruck annimmt: 

Es gehören somit sftmtliebe hydratisierten MetaUsalze mit 
indirekt geketteten Säureresten zu dieser Chruppe von Oxoninm» 
■allen, woraus folgt, daß auch die Aqnometallammoniaksalze in 
bezug auf die spezielle Atomgmppierung: (]ieOH|)X, a. B. in: 
Xi[(H,N)»MeOfiJX, Oxoniumaalie nnd. 

b) Die Aquometallammoniaksalze all Ozoniumsalze. 
In wieseriger Lösung sind, wie fHllier Mhon «Dtwiokelt worde, 
die AqnosalM im Sinne folgender Qleiohnng: 



A. Klage« u. Allendorf, Berl.Ber.81, 1298 (1898); 82 (1899). 
■) R. H. Pickard u. J. Kenyon, Journ. Chem. 800.88^863 (18<M). 
*) B.Willatätter, Berl. Ber. 88, 1636 (1900). 
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teilweise hydrolytisoh gwpalten und reagieren deshalb sauer. Unter 
der Einwirkung yon Basen liefern ne die den OxoniomBalien sn- 
grande liegenden Hydroxyd«: 

^>>. 

die sogenannten Hydroxometallammoniaksalze, welche bei der Ein- 
wirkung von Säuren die Oxoniumsalze (Aquosalze) zurückbilden. 
Auf diese Grundverb in düngen der Aquosalze wollen wir im fol- 
genden näher eintreten. 

• 

in ihren Beslehimgen m, den Oxonin m eal wnn, 

1. Allgemeines. 

Die Hydroxometallammoniaksalze sind infolge der aus ihrem 
Verhalten abzuleitenden Schlußfolf^erungen eine theoretisch sehr 
wichtige Verbindungsgruppe. Es sind Metallammoniakverbin- 
dungeUf welche direkt an Metall gebundene Hydroxylgruppen ent- 
halten, wie z. B. die Hydroxopentamminkobaltisalze: 

DerCharakter dieser Verbindungen ist zuerst von P. Pf ei ff er*) 
in der Chromireihe erkannt worden, insbesondere ihre Eigenschaft, 
dnreh Addition von Säuren SabM der Aqooammoniakreihe, also 
oxoniumsalzartige Verbindungen zu bilden, ans denen sie sioh 
durch Abspaltung von S&ore snrückbilden: 

Py, OHtlOl HCl [Vji OHjICl 

CrOH CrOH, Cl. 

leb habe dann zeigen können, daß Hydroxoialae anoh bei 
den Kobalt^, Bathenium- und Flatinainmoidaken besieben. Bei 
der Tergleiobenden Untersoobung dieser Verbindungen sind fol- 
gende EfTgebnisse gewonnen worden. 



* ^) P. Pfeiffer, Über eine neue Klasse «üsliade&der Melall- 
bydro^de. B«rl. fier. 9$, 1804 (190e). 
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2, Cbarakterietisoh« Eigeniehaften. 

Nachstehende HydroxometaUammoniakreihen siad OQtersacht 

worden: 

■ [gi«^o<^H^*>' [[il2.^oo^-.l^'>' [i.oC'^s^:!:]^'^ 

[gS0'S5l:l^^>' [g.oOO(§Ä.),]^«). [gSBu(NH.),]x..>, 

^) A. Werner, BerLBer. 40, 4117 (1907). — >) Derselbe, ebenda 
40, 4098 (1907). — S) Berielbe, ebenda 40, 4118 (1907). — «) Der- 
ielbe, ebenda 40, 272 (1907). Derf^elbe, ebenda 40, 272 (1907). 

— •) A. Werner und J. Dubsky, ebenda 40, 4092 (1907). — 
7) Dieselben, ebenda 40, 4085 (1907). — A. Werner, ebenda 40, 
408 (1907). — «) Derielbe, ebeiida4(K 3014 (1907). — U) Dereelbe, 
ebenda. — ") L. Teehngajew nnd W. Ohlopin, Oompt. nnd. d.rAead. 
d. Sciences 161, 699. — i*) L. Tiolingnjew and J. Teeherniajew, 
ebenda 161, 798. 

wobei folgendes Verhalten der Bmhen 1 bii 10 feitgeetellt worde. 

1. Verhalten gegen Silbernitrat. Nor die Sabe der 
enrten Reihe haben die Fähigkeit, nna SilbemitnÜöinng Süber- 
CS jd abiosoheiden. 

2. Verhalten gegen Lackmui. Qegen LadunoB reagieren 
die Sake der aeht ersten Verbindnngsreihen alkalisoh, die der 
ersten Bmhe sehr stark, die der letsten sehr schwach. Die Salle 
der Verbindnngsreihen 9 bis 10 sind gegen Lackmus nentrsL 

8. Verhalten gegen Ammoninmsalse. Die Salie der 
Verbindnngsreihen 1 bis 8 setzen schon in der Kälte aus Ammoniom- 
ealsen Ammoniak in Freiheit; die Salae der anderen Reihen haben 
diese Eigenschaften nicht. 

4. Verhalten gegen Kohlendioxyd. Die Salze der Ver- 
bindungsreihen 1 bis 5 abaorbieren Kohlendioxyd und gehen 
dabei in Carbonatosalze über; am ausgeprägtesten zeigt sich diese 
Fähigkeit bei den Verbindungen der ersten Reihe. Die Salse der 
Reihen 6 bis 10 nehmen kein Kohlendioxyd auf. 

6. Verhalten gegen Essigsäure. Die Salze der Reihen 1 
bis 8 sind in Essigs&ore leichter löslich als in Wasser und bilden 
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dabei Aqaos&lze. Aua den Löinngen ron 1, 2 und 3 Bchiidm 
Het&llBalze Aquosalze aus, aus denjenigen von 4 bis 8 dagegen 
Hydroxosalze. Die Salze 9 und 10 bilden mit Essigsäure keine 
Aquosalae und sind deshalb in Eaaiga&Bre nicht löslicher als in 
Wasser. 

6. Verhalten gegen Mineralsäuren. Sämtliche Beihen 
bilden mit Mineralsäuren , z. B. mit Salzsäure , Aquosalze. Am 
schwächsten ausgeprägt ist diese Fähigkeit beim letzten Glied, 
welches trotz der vorhandenen zwei Hydroxylgruppen nur ein 
'Molekül Salzsäure aufnimmt. Aus den Salzsäuren Lösungen der 
Reihen 1 bis 8 werden durch Metallsalze in der Regel Aquosalze, 
bei den Verbindungen 4 bis 8 durch bestimmt« Reagenzien aber 
auch Hydroxosalze ausgefällt Bei den Salzen der Reihen 9 und 10 
werden auch aus mineraUauren JLösungea stets Hydroxosalze 
ausgefällt. 

Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, daß die Hydroxo- 
yerbindungen in wässeriger Lösung alle möglichen Übergangsstufen 
von den stark basischen Hydroxonitrotetramminkobaltisalzen bis zu 
den yollkommen neutralen Dihydroxotetramminplatesalzen zeigen. 

3, Znstand der Hy droxometallammoniake 
in wässeriger Lösung. 

Unseren früheren Betrachtungen ist au entnslimen, dafi sich 
direkt an die Zentralatome gekettete S&nrereste in niohtionogener 
Bindung befinden, aber durch Einlagerung von Wasser in ionogene 
Bindung ftbergehen. Die Bildung von Einlageningshydraten re- 
pviaentiert somit den ersten Vorgang bei der elekfarolytiscfaen 
Dissociation solcher S&urereste: 

[0»(HH.).]«>. + ».O -* [""(Sh'J«^ 

Chlorosalz Aquosalz 
(«in Cbloratom nicht diMoiUcrend) (sämtliGhe Chloimtome diMOXüeread) 

Die HydrozometaUammoniakTerbindnngen Terhalten sich 
genau wie die AddometaUammoniakBalze , d. h. die direkt an 
Metall gebundenen Hydroxylgruppen sind nichtionogen gebunden. 
Wenn also in den w&sserigen Lösungen von Hydroxoverhindungen 
Hydroxylionen in größerem Betrage nachweisbar sind, so müssen 
eich diese dadurch gebildet haben, daß ein Teil der Hydroxo- 
Würmer, Aamdk. dar MUigaD. Qhmi», «. Aafl. |3 
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Verbindung durch Aufnahme von Wasser in das Ilydroxyd der 
zugehörigen Aquo Verbindung übergegangen ist. Dieu Aquo- 
verbiodung wollen wir „Aquobase* nennen: 

^fdroieveiUodttBf A^neveffUodoBg 
(ßfänaj]gnpp9 aidit di weiii e m riQ (Hjdraijrlgntppe dSrnttUmmd) 

Die Anffisenng, daS in den wässerigen Lösungen neben der 
Aqnobase Auch noch freie Hydrozoyerbindong Toriiaiidtii iit» IlBt 
tioh dadurch begründen, daft doli diiM moM dm wltMvigtii L5- 
inng«ii anwalsen lassen. 

Forner spricht auch das Verhalten der mit Kohlendioijd 
xeagierenden Hydrosoverbindungen fAr das Vorhaiidensein uiiTer» 
indsrterHydrozosalie, denn es entstehen dabei GsrhonatosalM^ ^ 
als direkte Additionsinrodukte von EoblendiMTd an die Hydro^l* 
gmppe der HydroxoTerbindungen au betra«diten sind: 

Daß in den Lösungen gleichzeitig auch Aquo Verbindungen 
vorhanden sein müssen, ergibt sich aus folgendem. Sämtliche 
Uydroxosalze gehen durch Addition von S&uren in Aquosalse 
über, z. B.: 

und zwar in um so g^rößerem Ifetrage, je stärker die Säure bzw. 
je größter die Konzentration der Wasserstoff ionen ist. Da nun 
Waaser einen gewissen Betrag von WasserstofPionen enthält, so 
ergibt sich ohne weiteres, daß diese zur Bildung von Aquobasen 
führen müssen: 

[«''(Sh,)J**+ i. + (h + öh) = [oo «H'J"*+ Ii + 5h. 

Die Frage, ob in den Lösungen nicht auch ein gewisser Be- 
trag der Hydroxoverbindungen in elektrolytisch dissoziiertem, 
aber nicht hydratisiertom Zustande vorhanden sei , ist dahin zu 
beantworten, daß für eine solche Annahme keine Anhaltspunkte 
vorliegen. Gegen dieselbe ist aber anzuführen, daß durch Ein- 
wirkung von Säuren auf die gelösten Hydroxoverbindungen primär 
immer Aquosalze entstehen. Wir kommen somit zum Schluß, 
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daß die Hydroxosalze io wässeriger LösuDg nur als solche und 
ab ozoniomartig konstituierte Hydratationsprodukto (Aquobasen) 
▼orhanden sind. Von diesen beiden Verbindungstypen yerhalten 
■ich nur die Aquobasen als wirkliche Baten, d. h, als Verbindungen» 
die Hydroj^Uonen abdigaosiieren. 



DL Ttaeorit dtr Baaeii and Slam. 

Theorie der Basen« 
t. Definition der Baienbegriffe. 

Die Hydroxometallammoniakverbindungen sind Einzelfälle aus 
der Gruppe der Metallhydroxyde und unterscheiden sich von den 
meisten dieser Verbindungen nur dadurch, daJß sie infolge der Be- 
setzung einer größeren Anzahl von Koordinationsstellen der Metall- 
atome durch die wenig reaktionsfähigen und stiibil gebundenen 
Ammoniak- oder Aminmoleküle Konstitutionsverhältnisse dar- 
bieten, die sie für die experimentelle Untersuchung recht geeignet 
machen. Ein prinzipieller Unterschied im Verhalten von ammoniak- 
baltigen und ammoniakfreien Metall hydroxy den besteht aber nicht, 
nnd deshalb führt die Übertragung der aus der Untersuchung 
der HydroxometaHammoniakealie gewonnenen Geiiohtapiinkte aal 
die MetalUiydroiyde an einer allgemeinen Theorie des Verhaltens 
dieaer Verbindungen. Die HetaUhydroxyde werden beikanntUob 
als Basen beaeichnet, nnd man nimmt an, daß ilire Molekflle in 
wisseriger LöBtrng elektrolytiBeh in positive Ionen nnd Hydroxyl- 
innen dissosüeren. Diese Annahm^ welehe die weitere Hypothese 
in sieh sehließt, daß dch ba der Dissoriation die Metalle nnd 
l^drozylgruppen Toneinander trennen, ist anf Gmnd unserer 
Beobachtungen an den ^ydrozometallammoniaksalsen nnriehtig. 
Die HetaUhydroxyde als solche, also x.B. Eisenhydroi^, Magne- 
iinmhydro^d, Caldvmhydrozyd, KaHnmhydrozyd usw. disso- 
süeren nidit direkt, sondern sind VerUndungen, ans denen die 
dissoziierenden Basen (Aqnobasm) durch Addition yon Wasser 
entstehen. Die Metallhydroiyde stehen somit in den wirklieben 
Basen in derselben Beiiehung wie Ammoniak zu Anjnonium- 
bydroxyd, wie Phosphorwasaerstoff zu Phosphoniumbydroxyd usw. 
Auf Gmnd dieser Besiehungen erhalten wir, wenn Verbindungen 

18* 
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vom Typus des Ammoniaks als „Anhydrobaaen*' bezeichnet werden, 
folgende Definitionen, welche das Wesen der Basen umschreiben: 

1. Es gibt Anhydrobasen und Aquobasen. 

2. Jede Verbindung, die mit Wasser ein Hydrat 
bildet, welches in wässeriger Lösung in ein komplexes 
positives Ion und fiydroxylionen dissosiiert, ist eine 
Anhydrobase. 

3. Aquobasen, oder auch kurzweg Basen, sind 
Was 8 er a d diti on s ve r bindungen,dieiii w&8 seriger Lo- 
sung Hydroxylionen abdissoziieren. 

2. Genetiielie Beiiehungen zwisehen Anhjdrobaaeii 

und Aqnobnien. 

In den Lösangen der Hydroxoverbindungen befinden sioh 
Anhydrobasen mit ihren Aquobasen im Gleichgewicht, und es stellt 
lieh deshalb die FragOi in welcher Weise sie auseinander entstehen. 
A«f Gnind folgender Überlegungen erhalten wir hisrOber AuiwhlvS. 
Bzperimentell ist festgestellt worden, daß es iwei prins^eU yw» 
sohiedene BUdangsartsn der Aqnosalse gibt*), nimlioh 1. die Ein- 
lagerung Yon Wasser in die Molekfkle der Acidosalie^ s. R: 

hwnjt". + 11.0 = [oo Ja.. 

und 2. die Anlagerung von Säuren an die Hydroxoverbindungen 
(Anhydrobasen), z. B.: 

Dementsprechend gibt es tfaeoretisdi auch swsi K&glioblniten 
für die Bildung Ton Aquobasen, entweder durch Einlagerung oder 
dunih Anlagerung von Wasser, wie folgende Formulierungen aeigen : 



* 1 



^) Siehe diesbezüglich: A Werner, BerL Ber. 40, 4140 (l»07). 



t 
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Für den Eintritt der Reaktion im Sinne der ersten Gleichung, 
welche voraussetzt, daß eine Sauerstoffmetallbindung zum Zweck 
der Erzeugung einer ganz ähnlichen Bindung aufgelöst werde, ist 
kein Grund einzusehen, und zwar um so weniger, als die Bildung 
der Aqnobase durch Anlagerung von Wmbmt an die Hydroxyl- 
gruppe (swette Gleichung) tMI «infMber emidii wird. Femer 
Iflt der Bweite Vorgang «oeh «lektlroelMiniMli wahnebeiiilielMr! 

[<^cSl;J"+ «^ + (6 + 011) = [«.(22:) J*"+ «ö + Ol. 

denn et ist in derTai aieht einsoeelien, wmm die aktiven Waeeer- 
stolBonen an der Reaktion unbeteiligt bleiben und die laaktivuren, 
undieeoiiierten Waseermolekflle die Hauptrolle spielen sollten. Die 
BOduag der Aquobaeen erfolgt also jedenfalle durch Addition von 
Waaieratolfionen an die Hydroxoverbindungen, und die Anhydro- 
basen können deshalb auch folgendermafien definiert werden: 
Anhydrobasen sind Verbindungen, welche in w&sseriger 
Lösung Wasserstof fionen des Wassers binden und 
dadurch das Dissoziationsgleichgewicht des Wassere 
bis zu einem für sie charakteristischen Greniwert der 
Hydrozylionenkonientration Ter eohie ben. 

8. Die Stärke der Basen. 

Da derPiroieß der Aquoealabfldung ausHydnooTerbindungen 
und S&ure revenibel ist, so wird der Bildungsproceß der Aquo- 
baeen ebeniells rerertibel sein: 

Die Entstehung von Anhydrobasen aus Aquobasen ist somit 
ein hydrolytischer Vorgang, dessen quantitativer Betrag die Stärke 
der Basen bedingt, denn je geringer die Hydrolyse ist, um so 
stärker wird die Base sein. Die Menge der gebildeton Aquover- 
bindungen muß hiernach 1, von der Wasserstoff ionenkonzentration 
und 2. von der Affinität der Anhydrobase für die Wasseretoff- 
ionen abhängen. Da aber die Wasserstoffionenkonzentration 
des Wassers klein ist, so werden sich erhebliche Mengen elektro- 
lytisch dissoziierter Base nur bilden können, wenn die zweite Be- 
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dinguDg MfOUi iii Daß diM intriflt, kaaa durch Botpitk der 
folgend«! Art ttberaeugend dargeten werden. 

Folgende Terbindongereihen wurden an! ihren beeieohen 
Charektor nntertneht: 

^drraoptBtMDUDimlat HydrnMMqiMtelninadanlM 

X[(H.H).C0H] ..d [^X^Co^^- 
HjdranmltrotelimiiiailiiMlM HjdiraodlaltnttUauaiakobalt 

Man hätte nun nach den hemohenden Ansichten erwarten 
können, daß die Hydroxonitrot^tramminsalze und das Hydroxo- 
dinitrotriamminkobalt, deren komplexe Radikale Nitrogruppen 
enthalten, in Wasser schwächer basisch sein würden als die 
Hydroxopentammiu- und die Hydroxoaquotetramminsalze. In 
Wirklichkeit ist das Gegenteil der Fall. Das Hydroxodinitro- 
triamminkobalt und die Hydroxonitrotetramminsalze reagieren in 
wässeriger Lösung viel stärker basisch als die Hydroxopentammin- 
und die Hydroxoaquotetramminsalze, döiin die beiden ersten 
scheiden aus Silberuitratlösuug Silberoxyd aus, während die letzteren 
hierzu nicht befähigt sind. Hieraus ist zu schließen, daß der elektro- 
negative Charakter der zum Molekülverband gehörigen Gruppen 
die Fähigkeit dieser Verbindungen zur Bildung von Aquobasen 
nicht schwächt, sondern stärkt, was uns zur Annahme zwingt, 
daß diese Fähigkeit hauptsächlich von der Starke der Affinität 
der Hydroxylgruppen für die Wasserstolfionen abhängt 

Da0 das gleiche auch für lahlreiohe komplexe organisohe 
Verbindungen gilt, ergibt lieh ane dem Verhalten der quatemino 
Ammoninm- und Fhosphoninmbaien, der Stdfoniiufr-iiiid Jodoniiim- 
baeen naw^ deren positiye Radikale hanptsiehlioh avf metattoiden 
Elementen aufjgebaut rind. Aooh die Entetehnng itarker Baeen 
doreh Addition von Chinolin oder ^nndin an Qneokailberozyd, 
die Bfldnng alkaliihnlicher Basen dnroh Vereinigung Ton Ammoniak 
oder Aminen mit an eieh schwaoh baeiiehen Uetallhydroiyden, 
femer die Tatsaehei daß das IWphenylmethyloarbinol, troti der 
drei negativen Phenylreste» eine viel st&rkere Anhydrobase ist ala 
Alkohole nsw., sind Eraeheinnngen, die nur von diesem Oeiichts- 
pnnkt aus eine sweekentspreohende Srklimng finden. 
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B. Theorie der SAuran. 
L AllgemeineB. 

Die S&orai nnd WaaieratoUver b iBdimgep, deren Wanentoff 
die EigeiuNiliaft liat» Anhydrobaaen unter BÜdnng lalsartigir Ver- 
bindungen m addieren. Solofae Additiongrorg&nge sind i. B. die- 
jenigen mit Animoniakf Aminen, MetalUiydnn^den, Alkoholen nsw. 

Die Sinzen werden 8ieh deshalb aueh mit den additiona- 
fihigen Badikalin des WasaerB Terbinden, nnd da ea im Waaaer 
aweierl« additionafihige Badikale gibt, nAmlieh die Waaaermole- 
kttle Bflibft nnd die ^droxylionen, so mttiien wir die Bildnng 
▼on ozonivmaaliaHagen Verbindungen: 

HtO-hHX = B,O.HX, 

und Ton S^droxjlionenadditioBeprodukten: 

H + 5h + HX = H + HÖ.HX 

erwarten. 

Letztere können wir uns aber auch dadurch entstanden denken, 
daß die primär gebildeten Hydrate der Wassere toffverbindungen 
WasserstotfioDen abdissoziieren : 

XH.OH, — > XH.ÖH -i- fl. 

2. Über die Natur der Halogenwasserstoff säuren. 

Die soeben gegebene Ableitung zeigt, daß die Wasserstolf- 
ionen in den wässerigen Lösungen von HCl, HBr usw. nicht durch 
Lostrennung des Wasserstoffs vom Halogenatom entstehen, son- 
dern aus dem Wasser stammen, wodurch dem Wasser für die 
Entstehung der Wasserstoffionen die Hauptrolle zugesprochen 
wird. Hiermit steht in bester Übereinstimmung, daß die Ualogen- 
wasserstoffe in anderen Lö8ungsniitt<?ln , so z.B. HCl in Trioblor- 
essigsäure, keine Wasserstoffionen bilden. 

Hydrate der Halogenwasserstoffe sind deshalb Spezialfälle der 
im Kapitel über Anlagerungsverbindungen eingehend behandelten 
Anlagerungshydrate. Folgende Additionsreaktionen entsprechen 
sich somit: 

qiB + OH, = OS.OH,. (H0)4Pfc + «H,0 = (H0)4Pt;g^, 
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Im Sinne d«r lonaitlMOiw kann di» Büdniig disMr Additiona- 

TwUndongim in wiaMtiger Löming hUgmätnoBSm fonndkrt 

Windln: ^ _ * 4. 

OtS + H -f OU = 0,8. OH + H, 

(HO)«Pt + »H + SÖH SS (H0)4pt(ÖH), -f SH 

nnd ^ _ _ ♦ 

Cl«Pt -i- aH + 2 0H = 01«Pt(OH)| + 

OIH + H + OH = OIH.ÖH + H. 

Die V^erbindungen HCl, HBr usw. sind Bomit nicht die 
Analoga zu Schwefelsäure, Tetrachlorodihydroxoplatesäure: 
G4Pt(0Ha)j usw., Bondern sie sind den diesen zugrundeliegenden 
Verbindungen: SOj, PtCl^, an die Seite zu stellen. Sie sind 
deshalb eigentlich Säureaubydride. Da man aber unter Saure- 
anhydriden gewöhnlich oxydische Verbindungen versteht, so soll 
in Anlehnung an den Begriff der „ Anhydrobasen" für Verbin- 
dungen, wie HX, Pt(0H)4, PtCl* usw., die Bezeichnung ,Anhydro- 
sauren" verwendet werden. 



8. Umschreibung der Säurebegriffe. 

Fflr die Begriffe, welche das Weeen dir Staren mniehreiben, 

«geben sich folgende Definitionen: 

1. Es gibt Anhydrosäuren nnd Aqnoiiuren. 

2. Jede Verbindung, welche mit Wasser ein Hydrat bildet» 
welches in wässeriger Lösung WMMrstofEionen abdisioiüertt itt 

eine Anhydrosäure. 

8. Jedes Hydrat, das in wässeriger Lösung Wasserstolfionen 
abdiesoziiert, ist eine Aquosäure oder kurzweg eine Säure. 

Im Sinne der olektrochemischen Auffassung erhalten wir für 
die Anhydrosäuren folgende Definition: 

4. Verbindungen, welche in wässeriger Lösung Hydroxylionen 
des Wassers binden und dadurch das Dissoziationsgleichgewicht 
des Wassers bis zu einem für sie charakteristischen Grenzwert der 
WasserstofCionenkonzentration verschieben, sind Anhydrosäuren. 

4. Spesielles über Anhydrosäuren. 

Je naeh dem Ekment, welehn neh mit dem SanersCoiff der 
■iidi addierenden WanenndektUe verbindet biw. die Hydrozyl» 
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kettotf wird 
teilen können. 

Eine große Qrappe bilden zanächst die sogenannten Wasser- 
ftofflUaren, d.h. sancntolffreie Waaserstoffrtfbinduugen, deren 
Wasserstoff sieh im Sinne folgmder Okichangoi mit Waaeer oder 
Hydrozylioo«! Terbindet: 

XH -I- OHa 8s XH.OH«. 

XH + HO 4- H = XH.ÖH -f H. 

Hiersn gehören die HalogwiwsaMntoffe^ SohwefelwMMntolI, 
StiokstoHwiMerBtofl usw. 

Eine zweite Qrnppe bilden die ala Anhydros&uren wiricenden , 

Oxyde, welche in w&sseriger Lösung im Gleichgewicht mit ihrui 
Hydraten stehen, so z. B. das Kohlendioxyd, das Schwefeldioxyd nsw^ 
denn in diesen F&llen übernehmen C0|, SOf usw. die Bindung 
d«r fiydrozylioiien: 

0|0 + HO + H ^ oyK).ÖH -f H, 

0,8 -I- HO + H ^ 0,8. ÖH + H. 

In die Klasse der Anhydros&uren sind femer zahlreiche zur 
Salzbildung befähigte Metall Verbindungen, wie Zn(OH),, A1(0H)3, 
Pt(0H)4, Pb(0H)4, Sn(OH),, PtCl,, PtCl^, Hg(CN)a usw, zu 
rechnen. Verbindungen dieser Art sind schon im Kapitel über 
die Hydroxosalze eingehend beBprochen worden. 

,E9 ist möglich, daß auch Sauerstoffsäuren als Anhydroaäuren 
wirken können, denn wenn z. B. der Wasserstoff von HNOj Am- 
moniak anlagern kann, so ist nicht einzusehen, warum er in 
w&eeeriger Lösung nicht auch Hydrozyliouen soll anlagern können: 

NO,H + HÖ -{- H = NO,H.OH + H. 

Ob diese Art der Entstehung von Wasserstoffionen aber die- 
jenige übertrifft, welche auf die vermehrte Dissoziation des bei 
der Bildung der Salpetersäure aufgenommenen Wassers zurück- 
zuführen ist, wird kaum zu entscheiden sein. Es ist dies aber 
auch eine Frage von ganz untergeordneter Bedeutung, denn die 
NO,-Ionen sind in wässeriger Lösung jedenfaUs hydratisiert und 
infolgedessen führen beide Auffassungen über die Entstehung der 
Wasserstoffionen zu einem übereinstimmenden Endzustand für 
die Salpetersäure in wässeriger Lösung. 
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O. Übmr amphoten Verbind wngiL 

Bt gibt ehamiMlw VflrUndimgai, wileh» di« FiUgkiit haben, 
■owobl We mwt oflioniMi als aneh Q^drozylionan la addimii. 
Solche Verbindimgeii TorhaHen rieh somit üb AnhjdrobaMn und 
als Anhydrot&nren. In Lösungen mit starker Wasserstoffionen- 
konasntraiion nehmen sie WasserstofBonen auf and in Löeangen 
mit starlier Hjdroi^Iionenkonaentration, also in Lösungen von 
Basen, ketten sie Hydroiylionen. lypisehe Beispiele hievfftr sind 
das ^nkhydroiyd nnd das Alnlnminmhjdroxyd. IGt Sinren 
bilden sie im Sinne folgender Olriohnngen Aqnoealae: 

Zn(OH), 4- 2HX = (Zn(OH,)j]X,. 
AICOH), -h 3HX = [Al(OH4)3]X8, 

und mit Alkalihydroxyden Hydrozosalse: 

ZB(OH)a -h HaOH = [Za(OH)a]Ka, 
Al(OH)a + NeOH = [Al(OH)Jira. 

Verbindungen, die das soeben geschilderte Verhalten zeigen, 
nennt man amphotere Verbindungen. Die ainphoteren Verbin- 
dungen geben somit nicht gleichzeitig Wasserstoff- und Hydroryl- 
ionen ab, sondern sie haben die Fähigkeit, sowohl Wasserstoff- als 
Hydroxylionen zu ketten. Auf diese Definition der amphoteren 
Verbindungen, welche eine logische Konsequenz der neuen Theorie 
der Basen und Sauren ist, hat P. Pfeiffer zuerst hingewiesen. 

D* Ober die Produkte des IJmsataes s wieohen Baeen und Bfturen. 

Je naeh der Natur der Anhydrobasen nnd Anhydros&nren 
entstehen bm ihrer Vereinigung Verbindungen Ton reeht Ter> 
sohiedenem Charakter. Diee aeigt s. B. folgende Zusammenstellung : 



0«8 + NH, 



OaS.NH, — 0,B< 



OH 
KHg' 




OUPt + SNHg 



NjH.NH, — ► N,(KH4), 



1) P. Pfeiffer, BerL Ber. 40^ MB6 (1907). 
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Bei der Vereinigung Ton Aqaos&tiren mit Anhydro- oder 
AqaobMen oder der YereiniguDg von Aquobaaen mit Anhydro- 
■ftoraa entiteben dagegen attts Varlnndnngen toh Sftkdinralrfwr* 
Aber naoh nnierer Theorie der Basen und Staren w&re aa er- 
warten, dafi dabei ateta hydmtiaiarta Salle (Aqaoaalae) ontatekan 
würden, s* Bi 

Häufig ist dies nun tatsächlich der Fall, aber doch nicht 
immer, und es besteht somit scheinbar ein Widerspruch zwischeu 
dem nach der Theorie zu erwartendeu und dem wirklichen Ver- 
halten der betreffenden Verbindungen, Dieser scheinbare Wider- 
spruch verschwindet aber sofort, wenn wir den Beständigkeitsgrad 
der Aqnosalze berücksichtigen. Es möge dies an Beispielen aus 
der Gruppe der Hydroxometallammoniake gezeigt werden. Sämt- 
lieha in dar Znaammanatellnng anf S. 373 anllgenommanen Hydrozo- 
reiben liefern, aofem aie die F&higkeit itur Bildung Ton Aqnobaaen 
überhaupt noch beaÜMn, Aqaosdze, die in festem Znatande dar- 
gestellt werden konnten. Ea Iftfit aich aber eine geaatam&lHga 
Abatnfang in dar Baatindigkeit dieaer Aqaoaalse featataOan, wie 
am Verhalten der Aquoehloride nadhgewiaaan werden aoüL Am 
wenigaten Neigung, in daa Anhydroaala, alao die sugehörige 
Ghlororerbindung, übersugehen, seigt daa Aquo-nitroao-^etrammin- 
ruiheneohlorid, bei dem dieae Umwandlung nur durch lAngerea 
S^oehen mit Salaaiure an erreichen iat Bine faat abenao große 
Beatindigkeit seigt daa Diaquodipyridindiamminkobaltichlorld. 
Die Aquoohlorida dar darauf folgenden Bmhen gehen dagegen 
aohon bei lingarer Einwirkung Ton kalter Salsaftnre in die CShloro- 
▼erbindungen über, und Aquopentamminkobaltichlorid: 

und Diaquotetramminkobaltichlorid: 




sogar schon beim Stehen in konzentrierter rein wässeriger Lösung. 
Immerhin sind auch die zuletzt erwähnten Aquoehloride noch so 
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batttodig, 6tS de mm wiaMriger Ijörang durah Salnftim mn- 
gifillt windan könnan. Gaoi andan varliilt deh dagiqgan daa 
Cblorid dardvreh dia atarka Baaiaitfct Oiwr Aqqobaaa gakaiiDaaieh^ 
natan NitfoayiotatnunininkobaKiraiha. Anadarwiaaarigaii LOaong 
aahaSdal Safa0&im, ja aogar Chlofkafiiim, aoAoti Anhydroaab «Ii, 
ao dafi daa AqnocUorid: 



auf diaaam Wege übarbanpi niokt dargaataOt wardan kann. Auf 
andaram Wage gewonnan, geht daa faata Aqnoehlorid kaim Anf- 
kewakran in karser Zeit in daa Ankydroaala Über. Daa Waaser 
Im NitroaqQOtatramminkokaltaradikal: 



iat somit so labil gebunden , daß die ExistenE des Aqnochlovida 
nur nook nntar gana baaondaran Badingungan nachgewieaan 
wavdan kann* 

Im folgenden FaUa andliok war es übarkanpt niobt möglich, 
daa Aquoüklorid su iaaaan. Dia ans dem CUorodinitrotriammin* 



ist so stftrk, daß sie aus Silbernitratlösung sofort Silberoxyd ab- 
scheidet In Wasser löst sich das intensiv rote Chlorid langsam, 
aber sehr reichlich mit gelber Farbe auf, waa die Bildung von 
Aquosalz anzeigt. Doch wird aus dieser Losung auf Zusatz von 
Chlorkalium stets nur das wasserfreie Chlorid auBgesalzeu. 

Diese Tatsachen zeigen, daü die Unbeständigkeit von Aqao- 
salzen der Annahme von Aquobasen und Aquosalaen in Lösung 
in keiner Watsa widarapriebt, nnd aie Iaaaan aikannan, daß eine 
Beaisknng iwiaobeo dar Sliika dar Aqnobaaa nnd dar Baatindig- 
kait dar Aqnoaalsa in dem Sinna beatabt, dafl dia Beatindigkeit 
mit dar Stftfka dar Baaen abnimmt Infolgadesaan iat dia Er- 
aekmnnng, daß dia atärkstan Baaan, a. B» diejenigen der Alkali- 
mataDe, Tonogawaiaa waaaaifraia Salaa Uafarn, in dar Waiaa in 
arUftran, daO dia primir gabiklatan Aqnoaalaa nnbaatindig aind. 



kobalt: 




dargestellte Aquobase: 
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Da aber die größere oder geringere Beständigkeit der Aquo- 
salze nicht nur Ton der Bindefestigkeit des Wassers am Kation, 
sondern auch von dem Bestreben der Säurereste, in die anhydrische 
Bindung überzugehen, abhängig ist, so wird diese Beständigkeit 
aach Ton der Natur der Säurereste abhängen. Dies ist in der Tat 
«Ur Fall, doch wollen wir hier auf die Darlegung dieser Vm> 
hiltiiime^ dio viel Baum beaiiBpraohen würde, versichten 

IV. Koqiltit Halogm wb todinigm das Wamntallk 

Der Fluorwasserstoff ist bekauntlich nicht mono-, sondern bi- 
molekular. Um diesen bimolekularen Zustand zu erkläreu, findet man 
auch beute noch häufig folgende Konstitutionsformel: HFl == FIH 
in Verwendung, was wesentlich dazu heigetragen liat, analogen 
Formeln für Doppelfluoride einen gewissen Schein von Berechtigung 
zu. verleihen. Es kaun aber nicht zweifelhaft sein, daß diese 
Formeln unrichtig sind, denn die Annahme der gegenseitigen 
Kettnng der zwei Fluoratome ist in höchstem Grade unwahr- 
scheinlich. Für die Fluorosalze ergibt sich dies aus ihrer Analogie 
zu den anderen Halogenosalzen , und beim Fluorwasserstoff u)uQ 
der Wasserstoff bei der Bildung der polymeren Moleküle eine 
Hauptrolle spielen, denn die Substitution desselben durch Alkyl 
hebt die Fähigkeit zur Polymerisation auf; die Alkylfluoride sind 
numomoleknlar. Diese Beteiligung des Waisentofb an der Poly- 
merisation kann aber nur dadureh nista^ide konmien, daß er siok 
mit Nebsiitaleoaen an der KMnsg des polymeren Halogenwasssr- 
stofbnelakflls betätigt. 

Dann mnß aber dem bimoleknlaren Fluorwasserstoff folgende 
Konstitationslonnel: H(F1.HF1)3) sakommen, deren Analogie mit 
der Xonstitntionsformel der Halogenaquosfturen: 

H(O.HCl), 
H 

sofort eisiehtfiok ist Von der Difloorowasserstoflb&uio Idteo sioli 
sahlreiohe saure Fluoride ab, dsM Konstitutlcni im Sinne der 
Formel B(F1,H) anfsufsssen ist Hierher gehören i. R (HF1,)K; 

») Siehe dipsbezngllch: A. Werner, Berl. Ber. 40, 4140 (1907). 
Beim Ersatz dea Wasserstoffs durch nic^htdissoziierende Radikale 
und des Fluors durch Jod gelangen wir zur Formel der Jodoniumsalze: 
(CcHftJGcH6)J. 
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[Co(NHj)e](HFl2)3 usw. Die Zahl solcher sauren Fluoride iat 
durch die Arbeiten von R. F. Weinland und seiner Schüler*) 
»ehr vermehrt worden. Von aromatischen Aminen und auch von 
Pyronen konnten Bifluorhydrate, Trifluorhydrate usw. dargestellt 
werden. Sowohl die Eigenschaften der Fluorwasserstoffsäure, 
z. B. ihre geringe Starke, schwache elektrolytische Leitfähigkeit usw., 
als auch die Existenz der sauren Fluoride finden durch die für 
den bimolekularen Fluorwasserstoff vorgeschlagene Formel eine 
zweckentsprechende Deutung. Noch sei beigefügt, daß auch Chlor- 
wasserstoff Neigung zeigt, polymolekular aufzutreten, wie z. B, 
daraus hervorgeht, daß er in Ameisensäure bimolekular ist'). 

Dementsprechend konnten in neuerer Zeit auch eine ganze 
Reihe von Polychlorhydraten dargestellt werden. A. Korczy nski*) 
hat z. B. die Dichlorhydrate vom Azobenzol, p-Oxyazobenzolf 
p-Nitranilin f Dibrom-p-Toluidin und die Trichlorhydrate von 
Anilin, Paratolnidin nnd von o- und m-Nitranilin erhalten. Ähn- 
Hoha Verbindungen lutben femer F. KftufUr und. IL Kims*) 
baidirieben, m b. R die folgenden: 

[(CH,)4H))(0I,H), [(^c'bX ^] (^">' ^^^^ • ^> 
(C,H,N.H)(C1,H), (OH,),(N.fl)(Ol,H,). [(CiH,)4H)l(0l4H,>. 

H. Ol^er mehrkernige komplexe Verbindungen. 

In diMem Kapitel idlen Verl^diing«n beaprochen wwdant 
w«Iohe das Gim^aohalUiobe baban, daß mebrero HataUaloiDeb 
welebe m komplazan Kationen oder Anionen gehören, durch bo- 
f timmto Atomgnqypen nichtionogen miteiaand^ verbanden aind. 
£a iat nieht m baswaifeln, daß die Zahl dar in dtaaeVarblndangB- 
gruppe gehörigen Stoffe eine sehr große iat und daß «nah Ton 
den in den Torhergehenden Kapiteln beaproohenen Verbindnngoi 



1) R. F. Weinland und F.Beisohle. Berl. Ber.dl, 8671 (1908); 
R. F. Weinland und H. Lewkowits, Zeitechr. f. aaorg. Ohem. 45, 
39 (1905). « 

*) H. Zanuiucvich-TeisariDi Zeitschr. f. phynk. Chem. 19, 
2ftl (18M). 

>) A. Korczyniki, Berl. Ber. 41, 487« (1908). 
«3 Ebenda 42, 885 n. 8488 (1808). 
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likrlwr gehören. Aber nur wenige dieBer Verbindungen sind bis 
jetzt eingehender nntermoht worden und ioUen deshalb hier 
ebarakterisiert werden. 

L MaMmige HalogeiiverMiidungen. 

Die am längsten bekannten Beispiele von mehrkernigen 
Balogenverbindungen sind das Chlorid and das Bromid des zwei- 
wertigen Molybdäns, welche zuerst von C.W. Blomstrand unter- 
sucht worden sind. Die Verbindungen entsprechen den Formeln 
MogClj und MogBrg. Von den sechs Halogenatomen haben zwei 
eine andere Funktion als die vier anderen, welche maskiert sind, 
da sie durch Silbernitrat nicht fällbar sind. Infolgedessen kann 
man das Verhalten durch folgende Formeln ausdrücken: 

[MoiCiJOlfl nnd [Me,BrjBr|. 

Die aullerhalb der Elamiiier stehendein HalogeDat<mie kdimen 
leieht dnreh Hydrosjle und Sinrereste enetit werden» eo dafi man 
eine große BeÖie Ton YerbindnBgen: 

[MosCljXs und [MosBrJXg 

hat darstellen können. 

Die Verbindungen MogCle und MojBrj haben aber insofern 
einen Doppelcharakter, als sie auch als Anhydride komplexer 
Halogenosalze wirken können. E8 kommt ihnen nämlich die 
Fähigkeit zu, zwei Moleküle Halogenid R'X za addieren, und diese 
£igenschaft überträgt sich auch auf die Verbindungen: 

Mo|^ nnd Ho^^«- 

Beschrieben wurden z. B. die folgenden: 
[MOsCyKs +SBiO, DiOftCIaICKHOt + SBtO. 

[Mo,^y -h 2 H,0. [mo,^^ (NHJ, + 2 HgO. 

[mo, J|*]k, + 2 H,0, [mo3 5^*] (NHJ, 4- 2 H,0. 

Es sei aber hinsogefAgt» da0 A. Bosenheim und F. Kolin>) 
ein nach der Blomstrand sehen Formel ansammengesetites Sals: 



Zeittohr. f. inorg. Ohem. 66^ 1 (1910). 
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(Mo3CIg)(NH4)a nicht erhalten konnten. Dagi^gMi hAb«ii im «in 
Sab: (Mo8Cl,)(HPy)g -f 3H,0 dargestellt 

Über die Konstitution der polymereo Molybdändihalogenide 
hat F. Kohn eine Arbeit veröffentlicht Er nimmt an, daß die 
JColybd&natome direkt miteinander verbanden sind. Die hierfür 
angaführteii Ghründe scheinen mir wenig stichhaltig su sein. Ich 
erachte es als wahrscheinlicher, daß dem IColybdoohlorid folgend« 
KonstitatioiiifoniMl ankommt: 

€1 /Ol 



Cl 

Es würde jedoch su weit führon» diese Formal hier eingehend m 
begründen. 

Recht merkwürdige mehrkernige Halogenide sind femer die- 
jenigen des Tantals, denen folgende Formeln: 

Ts,Bru + 7B^0^) ond Ts«01u + 7 B|0 *) 

ankommen. Die Molekulargröße ist anf Grund von Beetimmungen 
in Propylalkobol ond in Wasser festgestellt worden. Von den 
vieraehn Halogenatomen sind awei reaktionsfähig, die antoen 
nicht, was rieh dadurch aeigt, dafi in der Kilto nur ^/^ des Halogens 
ausgefällt wird. ESne aoffaUendi Snchsinang ist noch die, d»B 
das Bromid sieh als Farbstoff Ysriiilt und mit grüner Faxb«, dia 
sich nicht answaadisD Uflt, auf Seide geht Disss eigentftm- 
licben Verbindungen Tsidienen Jedenfalls eine eingehendere Untsr> 
sncbnng. 

Als weitere, recht stahOe polymere HalogsnTerbindnng ist 
das Flatochlorid an «rwAhnen, Är welches A. Bosenheim und 
W. Löwenstamm') gesagt haben, daß die Phosphortriohlorid-' 
additionsTsrbindnng bimolekalar ist. Sie entspricht dar folgenden 
Formel: 

Cl .p..0l.p,.PCl8 

ca,p *^ oi *^ oi • 



1) W. H. Ohapin, Joam. Amer. Chem. 8oc. 82, 323 (1910). 
*) C. Ghabriö, Oompt rend. 144, 806 (1907). 
*) A. Bosenheim ond W. Lßweastamm, Zeitichr. t anoig. 
Ohem. t7, 894 (1908). 
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denn Chai. H. Herty und R. 0. B. Daviii) habtn danui di« 

darstellen können, wodurch bewiesen wird, daß jedes Platinatom 
ein Molekül Phosphortricblorid kettet. Es ist somit auf diesem 
Wege möglich gewesen, einen ersten Einblick in den inneren Bau 
aolcber polymerer Halogenverbindungen zu gewinnen. 



IL Mdirkoruigo VorbindmigMi mit orgAolidini SlmrastML 

Recht eigentümliche komplexe Verbindungsreihen, auf die 
fast gleichzeitig R. F. Weinland^) und ich^) aufmerksam wurden, 
bildet das Chrom mit Carbonsäuren. Im bestuntersuchten Typus 
dieser Verbindungen kommen auf drei Atome des Metalles sechs 
maskierte Carbonsäurereste und zwei Hydroxylgruppen, und der 
bierdorch gebildete Komplex verhält sich Yorherrschend als ein- 
baaiscbee Kation. So entsprechen s. B. die gewöhnlichen Salsa 
der Hezalonmaioebromibaito and der HeKaacetftfoebroaübue den 
allgemeinen Formeln: 

R. F. Wei nlan d konnte zeigen, daß das basische Radikal auch 
mehr als einwertig sein kann, nämlich zwei- und dreiwertig. Die 
primären Salze reagieren neutral, die sekundären schwach sauer, 
die tertiären ausgesprochen sauer. Die frt^ie Base zeigt, wenn 
frisch bereitet, alkalische Reaktion. Daraus ist zu schließen, daß 
die Hydroxylgruppen nicht, wie ich ursprünglich annahm, voll- 
ständig maskiert sind, sondern vielmehr den Charakter von an 
Schwermetall geketteten Hydroxylgruppen haben, d. h. Hydroxo- 
gruppen sind. Es bleiben somit für die Bindung der Metallatome 
nur dieCarbonsaurereste zur Verfügung, von denen ich beiden mehr- 
kemigen Metall am moniaken in überzeugender Weise nachweisen 
konnte, daß sie als Brückenbindungen zwischen zwei Metallatomen 
wirken kdnoMi. Da nnn sämtliche sechs CSarbonsäurereste ganz 

1) Ohas. H. Hertj und & O. B. DaTis, Jonm. Amer. Obem. 

fioe. 80, 1084 (1908). 

*) Berl. Ber. 41, 3286 (1908). 
*) Ebenda, B. 3447. 
Wetn«r, Aaath. d« «a«wya» Chwil». «.Anfl. ]9 
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glrieh naildiii imd, ao mfimn ne alle «Ii BrftdE«n^ete wblcMi. 
DiM iit aber nur mfiglidi, man wir folgiiid« KonitiColioii an- 
BduDoi, wobei die Carbonaivrereate dorcli X beaeidinet werdeo: 



1^6 in diesem Schema angenommene Verteilung der Haupt - 
und Neben Valenzbindungen ermöglicht es, wie wir sehen werden, 
auch die Anderen fogeneobaften dieeer komplexen Verbindungen 
abanleiten. 

Nach dem aufgestellten Schema ist das mittlere Chromatom 
durch je drei Carbonsäurereste mit den außenstehenden Chrom- 
atomen verbunden, und zwar so, daß jedes Chromatom mit zwei 
Carbons&ureresten durch Hauptvalenzen verbunden ist Da das 
mittlere Chromatom wie die anderen dreiwertig ist, so muß eine 
seiner Hauptvalenzen in der zweiten Sphäre abgesättigt werden, 
wodurch die vorherrschende Ein Wertigkeit der komplexen Radikale 
bedingt wird. Zur Absättigung der dritten Valenzen der end- 
Btändigen Chromatome dienen die beiden Hydroxy^^ppen : 



wekba bei Addition von Säuren aalibfldend wirken und Hfi^- 
Hchkflit der Bildung tob leknndlren nnd tertiAren Saliern erUftren* 
An jedem endetindigen Chromatom aind noeh iwei Eoordi- 
nationratellmi frei, also im gaoien vier. Die Nebenvalensen, die 
an ihnen zur Wirkung kommen können, sind aber jedenfalls sehr 
schwach, denn man findeti daß sich die wasserhaltigen Salze relatir 
leicht entwässern lassen. Daß aber diese Koordinationsstellen 
tatsächlich noch zur Verfügung stehen, ergibt sich, wenigstens für 
drei, aus der Existenz einer von R F. Weinland und E. Guss- 
mann aufgefundenen Hexaacetato-tnpyridin-trichromireihe und 
einer Hexaacetato-triammin-trichromireihe, Die primären Salae 
der I^rridinreibe entsprechen der allgemeinen Formel: 



^) &.F. Weinland und £. Guiimann, Zeitschr. f. aaorg. Ghem. 
•7, 167 (1910). 




HOOr^X ;Crr X-^CrOH, 




[ (OCOOH,),-! 
Cr, (OH), X 
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Eb battdien aber auch biw NknncUlm und tortUr« Sali«. 
Im H«iMetato-tri|i7ridm-4riehroiniraclikil ist bmIi nniarer For- 
midisniiig noeh eiiia EoordinatioiiaBtaDA trcL ICui könnte de»« 
halb geneigt son, aniuiehmen, dafi das X der prim&ren waeeer- 
freien Salsa dieter Beibe in niobtionogene Blndnng sa einem 
«ndet&ndigen Chromatom gelangen könnte. Eine eolohe Annahme 
iet aber iirtlkiiiliiib, denn fttr die Funktion dee X der primiren 
Salle iet maßgebend, daß ee snm centralen Chromatom gehört 
und doh in besng auf dieeee in sweiter Sphäre befindet, aleo iono- 
genen Charakter haben mnfl^ womit aooh der alkalische Charakter 
der Ireien Base in bester Übereinstimmung steht*). Soweit ioh 
dae Tatsachenmaterial überblicken kann, findet es somit in den 
oben entwickelten Konstitationeformehi einen einfachen und 
KWeckentsprechenden Ausdruck. 

Den Hezafonniato- und HexaacetatoohromiBalzen entsprechen 
ganz ahnlich zusammengesetzte Verbindnngeo mit Propionsäure'), 
Buttersäure, Bromessigsäure, Cyanessigsäurensw.'). Femer haben 
R. F. W e i n 1 a n d und £. Gussmann ^) entsprechende Hexaacetato- 
eisen- und E. Bellom*) Hexaformiatoeisen Verbindungen unter- 
sucht. Die He xaacetatoeisen Verbindungen sind auch in der roten 
Lösung enthalten, welche man beim Zusatz von Eiaenchloridlösung 
zu einer Alkaliacetatlösung erhält, und der bekannten Essigsäure- 
reaktion liegt die Bildung dieser Verbindungsreihe zugrunde. 

Auch in der früher offizineilen Ferriacetatlösung ist das Acetat 
dieser Reihe enthalten"). R. F. Weinland und E. Gussmann 
haben femer eine ganz analog zusammengesetzte Dichromiferri- 
.abreibe: ^^^^.(OCOCH,).]^, 

dargestellt und eingehend untersucht. Bei den Acetatoferrisalzen 
ist der einbasische Charakter des komplexen Radikals noch aus- 

Kieht uunOgiieh endhelnt ee, daB |ewi«e Sinrereste X dmeh 

Nebenvalenzen an ein außenstehendes Chromatom gekettet weiden 
könnten, wodurch sie ihren Innencharakter verlieren würden. 

*) B.F. Weinland und K. fioehn, Zeitaohr. f. anorg. Ohem. 68, 
IM (1910). 

*) A. Werner, ITnTerflflentlichte ÜntenaohmigeiL 

*) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 60, 157 (1910). 
Arch. d. Pharmazie 247, 123 (1909). 

B. F. Weinland und £. Qussmaün, Zeitsohi*. f. anorg. Ohem, 
•7» 850 (1910). 

19* 
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gtprigter als b« d«n ChforniMlMii, dorn dai Mkoadirs AmM 
totstellt srst beim lAogeren Eoeheo des Monoscetatss mü Eb- 
BuAg^y, Dsimos ist wahraeheinlioli su schliefien, dafi die neu iiii* 
tretende Aeetatograppe is direkte Bindung su einen der endr 
ständigen Eisenatome tritt. 

Auch Chromibensoate Ton gani Ümliebsm TjjnM sind 

Von weiteren interessanten, hierher gehörigen Verbindungen 
sind noch eine violette Pentapropionatotriohromireihe') und eine 
Triacetatodipyridindiferribaae^) su erwähnen, denen vlelleieht fol- 
gende Konstitationsfcnineln snkommen: 



[ 



HO0r*X-0^ 



HL Tetraozalo-dioldichroBiiiMrs Sali«. 

Wenn man d^^iaqnodiozaloQliromisaitrBS Ammon mit Iccm- 
leatriertem Ammoniak flberschiofatet, so soheidet die gebildete 
grfine Löiang naeh einiger Zeit reichliche Mengen eines grftnen 
Ajnmonsalass ab, ans dem sich andere Salle dnreh doppelten Um- 
sats darstellen lassen. Die eingehende Untersnöhnng dieser Salle 
hat gezeigt, daß ihnen folgende allgemeine Formel ankommt*): 

[(0,04),Cr : : CrCOtOJ,] B4. 

IV. ThiotritUazylsato 

Diese recht eigentümlichen Verbindungen sind aus dem Stick- 
stoffsulfid N4S4 erhalten worden. Sie werden Thiotrithiazylsalae 
genannt und entsprechen der Formel (N8S4)X*'). Das Radikal 
(NgS4) verhält sich als einwertiges ElatioD. Über den inneren 

BerL B«r. 4^, 8889 (1909). 

*) B. F. Weinland und Hermann S p an agel.Ber.ÜL 1008(1918). 

*) Zeitwjhr. f. anorg. Chem. 69, 158 (1910). 

*) B.F.WeiDland und £. Gussmann, BerLBer.tö, 2144 (1910). 

^) A. Werner, Ann. 406, 261 ff. (1914). 

*) W. Knthmann nnd B. Beitter, BerL Ber. 80^ 8S7 (1897). 
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ZnunnBimhalt dtr 8«hw«fil- und 8tiekstolb.toiiM iit nichtt 
Stehrnw baikaniil 

V. Bisennitrososchwefelverbindungeii. 

Eine eigentümliche Verbindangsgrappe, welche Behon sehr 
h&ufig anterancht worden ist, wird durch die sogenannten Salso 
von Z. Roussini) gebildet. Es sind zwei BeUiMi in nnter- 
Bobciden'X cüe folgenden Formeln entspreohen: 

(F^(N0)48|1B, und [Vi4(HO)78,]B 
Bote 8els« Sdiwaiae Selae. 

Die roten Salze sind bimolekular und deshalb wahrscheinlich 
folgendermaßen konstituiert: 

rON-..8.«^.NOlp 
lOH'*'fl'*-NOj"«* 

Die Salze der schwarzen Reihe fassen J. Bellucci und 
P. de Cesaris') als im Sinne folgender Formel konstituiert auf: 



VL Ober mehrkernige MetaUammonlak«. 

1. AUgemeine Betraebtungen. 

Wenn wir die Hexamminsake als Grenztypen der Koordi- 
pationsyerbiiidungen dem MeUian als Grenztypus der Siruklu r- 
▼erbiiidiiiigen aa die Seite steOen, eo können wir die mebrkernigen 
KeiaUaimnoniake mit den dnrob Verkeitong Ton Albybeiftai dnreh 
fremde Atome gebildetea Verbindnngen vergleieben. Dabei daif 
der weeentliebe üntersebied niobt nnbeirfiokeicbtigt bleiben, daß 
bei den organiechen Verlnndungen die Gruppen, welebe die Ee^ 
tong der KoUenstoflktome Termittefai, dnrob Hauptvalenien an 
den Kobleneioff gebunden sind, wibrend bei der Verkettung, der 

Oompt, rend. ü, SS4 (1S5S); Joum. f. prakL Obern. IS, SM 

(1868). 

*) J. 0. Bosen berg, Arkiv för Kemi, Minerdlogi ooh Geologi 4» 
Ko. 3 (1910). 

>) Oa». ebim. ital. 285 (19<»8). 
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Metallatome Nebenvalenzen eine ebenso große RoUe ipielen. Wenn 
wir die sich entsprechenden Verbmdimgtn nebeneinuider steliea, 
■0 «rhAlten wir fdgeode Benehmigwi: 

CH4. HN<^^», 
Methan Dimethyl&min 

BafMiie Melallamaioniak« K«mpl«w HetaUammoiiUke 

Als Bindeglieder zwischen den Metallatomen können z. B. 
folgende Gruppen wirken : NHj, OH, 0, 0„ (N 0,), (SO4), OCOR usw. 
Zwei Metallatoine können aber nicht nur durch eine, sondern 
auch durch zwei oder drei gleiche oder verschiedene Ghruppen 
verbunden sein. Bezeichnen wir jede durch eine solche Gruppe 
vermittelte Bindung als Brückenbindung, so werden wir somit die 
zweikernigen Metallammoniake in solche mit einer, zwei oder drei 
Brückenbindungen einteilen können. Mehr als drei Brücken- 
bindungen sind niemals beobachtet worden, was in der oktaedrischen 
Lagerung der einzelnen Gruppen uin die Metallatome als Zentren 
eine einfache Erklärung findet. Ferner ist zu bemerken, daß ein 
Metaliatom auch mit zwei oder drei anderen Metallatomen durch 
Brtickenbindungen verkettet sein kann, wodurcli mehrkemige 
Metallammoniake mit vier oder mehr Brückenbinduugen entstehen, 
deren struktureller Bau eine große Mannigfaltigkeit aufweist Im 
folgenden findet noh eine Übersicht der bis jeUt konititationell 
tikiiuitiii mdiikemigen MetalUunmoniake. Sie seigt in ftber- 
aeagiiid«r Weiie,. dafi hier die tzperimentellen Grandlagen einer 
g«iui neuartigen Konttltntiontlelire festgelegt sind, dsren Anwen- 
dung die Klarlegung der Konstitation aaUrsiofaer anorganiaeiier 
mm Tsil im Torhergehanden Kapitel sohon beapvoohener Verbin- 
dnngen weeentlidi erleiohtsrt hat 

2. Zweikernige Metallammoniake mit einer 
Brüokenbindung. 

1. Dekammin^/i-amino-dikobaltitalte: 

[(HHa)t Od . NH, , OoCHH,)«] X«i). 



A. Werner, Ann. tÜ, 1 (1910). 
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Diese Verbindangsreihe ist aus Dinitrato-oktammin'fi-aminO- 

dikoUltiiiitnt: |h,n|^Co^^^'^^JJ(NQ,)» dordiSinwurka^ 

flttangwi Ammimlak «riialleii wöfden. . Di» Silw lind blaan»! bis 
bldliot gtOrbl; in wisMcigw Ltoimg rMgiMOk ti« ▼ankommen 
nmitraL 

2. Dekammin-ol-dichromiaalze: 

[(NHa)iOr . OH . Gr(NHt)»] 

Dieser Fonnel entspnehen die von S. M. Jörgensen ent- 
deokton Bliodoehrom8«lse. Sie haben rote Farbe. Dareh £in- 
wiikung Ton Ammoniak können sie in basische Salze übergeführt 
werden, die dek durah ihre inteniiT bluie Farbe und ihre starke 

OH 

alkalische Reaktion ansseiohnen : [(Hg N )5 Cr . 0 H . Cr ( N H, j ^ . 

Dieee baneehen Sabse lagern sich leicht in basische Erythrosabse 
um, indem aus der fM>l-Gnippe nnd der freien Hydrozylgmppe 
Waiaer abgeepalten wird. 

8, Dekammln-oxo-diehromisalse: 

[(H3N)60r.O.Or(NH8)6lX/). 

Diese Salze sind die basischen £r>'throchromsalze, die iu 
wässeriger Lösung vollkommen neutral reagieren. Wenn sie 
wasserhaltig kristallisieren, so sind sie isomer mit den basischen 
Bhodosalzen. Das mittelständige Sauerstoffatom lagert Sauren 
an, unter Bildung oxoninmsalzartiger Verbindungen. 

4. Dekammin-b]rdrozoninm*dle1iromiBalae: 

H 
X 

Dieeer Konstitution entsprechen die sogenannten nomialeu 
Erythrochromsalze, die in wässeriger Lösung sehr stark sauer 
reagieren. Sie sind iäomer mit den normalen Rhodosalzen, in die 
eie sich beim £rhitzen umwandeln: 

Cr(NH8)B]X-| CrrNHj)»]!, 
>O...HX — >0H 
Or(VH^Xt Or(NB,)|]Zt 



>) Joon. f.pnkt.Ohiai.[S]ii, Stl, SM (18M); [%]4i, t7e(l8M}. 
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Bhodo- und ErythroBftlze sieben somit soeinander im VwiiÄltnis 

der Valenzisomerie. 

5. Dekammin •peroxO'dikobaltisalze: 

[(H8N)6Co . Oa . Co(NH3)6]X, i). 

Man erhält diese Verbindungen als erste Oxydationsprodukte 
▼OD ammoniakalischen Kobaltosalzlösungen an der Luft und sie 
werden gewöhnlich Oxykobaltiake genannt. Sie sind braunschwarz 
und zeichnen sich durch die Fähigkeit zur Bildung saurer Salze 
aus, z.B. JNitrat -[- IHNO«. 

6. DekamflAi]i*peroxo-kobaUi*kobaUasalza: 

III IT 

[(HsXOfeOo . Oa . Ooai(H,)(lZe*)- 
DiM» VarMndangen fflhrm die Beseidurang Anhydroosy- 
koMtiake* Sie bOden zieh anz den OsykobeUsakoi dnrdi Oxjrdalion. 
Es rind intensiv dunkelgrüne Salse, in denen dasSauerstoflinolekttl 
sehr viel stabiler gebunden ist, als in den Ozykobaltiaken. 

7. Oktammin-4^-amiuo-dikobaltiaalze'). 

Man kennt verschiedene Oktammin -fi-amino-dikobaltisalz- 
reiben. Die wichtigsten sind die folgenden: 

a) (nüora-aqiuH>ktBinmin<>fi-a]nino-dikobaltirei]ie: 

Ii) Bromo-aquo-oktaimmnr/i-amino-dikobaltireihe: 

[(H%,^ ' • ^(NH,) J ^' 
c) Obloro-isorhod anato-ok tammin-^- am iu od ikobaltireibe : 

KonstitiitioneU stehen alle diese YerlÜBdiuigsraiheti nit den 
ft-Amino-dekamininsalaen in Boiiehung, von denen sie sieh diurali 
8nbetltation von Ammoniak dnrob Wasser und Addorsale ableiten. 

8. Hexammiu-U'amino-dikobaltisalze. 

Zu den Hexammin-fi-anuno-dikobaltisalzen gehören folgende 
Verbindungsreihen : 

^) £. Frömy, Ann. 8S, »7, B89 (1868); W. Gibbs, Free. Aaer. 

Phil. See. 11, 38 (1884); Q. Vortmann, Monatah. 6, 404 (1885); 
A. Werner und A. Mylins, Zeitechr. f. anorg. Obern. lA, 845 (1898). 
*) Ann. 875, 1 (1910). 
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ft) TeAr«o]ilotx>-h«xamminv<-unino-<Ukobaltirdhe: 



Diese Verbindangsreibe ist bauptsächlich durcb ibr Cblorid 
ohankterisiert» walohes schon lang« als Melanochlorid bekannt ist 

b) Tattalnramo-lMKaimnlB'/u-amino-dikobattirdba: 



Die Verbindungen diesor Reibe entsprecben in ibren £igen- 
Bcbaften den MelanosaLzen. 

9. Triohloro - bydroxo - hezammin • fx - perozo - kobaltl- 
kobaltereibe: 



Das Cblorid dieser VerbindiiDgtreibe entstebt stets gleicb- 
seitig mit Melanochlorid. Da nur eine Peroxydbrücke vorbanden 
ist| so tritt niatiT leicht Spaltung des komplexen Badikals ein. 

3. Zweikernige Metallammoniake mit iwei 
Brflckenbindnngen. 

1. Oktammin«diol-dikobaltiialse: 



Diese Verbindnngsreihe ist erhalten worden darcb Entwässern 
der HydroxoaqnotetramminkobaltMalae *) bei höherer Temperator: 



Das Snlfat der Beihe entsteht auch doreh Oxydation ammo- 
niakaUscher Eobaltosiü&tlösiingen durch Loft 

Es sind prachtroD granatrote Salae, die sieh von den Hydr- 
oxoaqnosalsen, mit denen sie imnTeil isomer sind, dadnreh dhüak- 
toristiseh unterscheiden, daO sie gegen Lackmus neutral reagieren. 



^) A. Werner, BctL Ber. 40^ 4484 (1S07). 
*) Derselbe, ebenda, &4118 (lM7)i 
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Darob Spaltung mtt kommoMiBän Salssftun geben sie ow- 
DiohbrotetnniminkolMltiBalM (ViolM) und ob-IKaqaotetrammin- 
kobaltinlie >). 

Mui kennt aneh die entepreehende ChromreUie. 

S. Tetra&thylendUmiD-diol-dikobaltiialze: 

[oo«,:g|:cioeii,]x*«). 

Man gelaugt zu den Salzen dieser Verbindongsreihe durch 
Entwässern der Hydroxoaq^aodi&thylenduuninkob&ltisahe: 

»[•»■^OH,]^ 2HtO + [eii,0o:gg:0oeB,]x4»). 

Es sind blaurote Salze, die gegen Lackmus neutral reagieren. 
Durch konzentrierte Salzsäure werden sie unter Bildung von 1 Mol. 
cis-Diaquodiäthylendiaminkobaltichlorid und 1 MoL cia-Dichloro> 
diäthylendiaminkobaltichlorid gespalten. 

Die diesen Eobaltverbindungen entsprechende Chromreihe ist 
▼on P. Pfeiffer eingehend untersucht worden. 

3. Oktammin'/i-amino-oI-dikobaUisftlae: 

[(H,K)4Ck>:^^«:Clo(NH,)4]x4*). * 

Das Sulfat dieser Verbindungsreihe ist der Hauptbestandteil 
des sogenannten Vo rtm an n sehen Sulfats, welches beim Absättigen 
oxydierter ammoniakalischer Kobaltonitratlösnngen mit Schwefel- 
säure gewonnen wird. Gegen Lackmus reagieren die Salze neutraL 
Durch konzentrierte Säuren, z. 13. Salzsäure, wird die 01-Brücke 
aufgespalten und es entstehen Acidoaquooktammin-fi-amino- 
dikobaltisalze: * ^ i 

[(=«g>'0..1»H,.CO(§gJx.V. 

Aus dem Sulfat der Reihe ktfsen sieh Oktaminin-|t-su]fAto- 
ftinino-dikobaltisalBO danteUen: 



r(HaK)4Co n 

H,H<J>B04 X,»). 
L(H,K)40o J 



^) A. Werner, Beii Ber. 4617 (1907>. 
^ Derselbe. Ann. 875, 1 (1910). 
^ Derselbe, Berl. Ber. 40, 272 (1907). 
*) Derselbe, ebenda, S. 4605 (1907). 

^3 A. Werner u. A.Ba8elli,Zeitfohr.l anorg.Ohem. 1^,111(1898). 
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Das Chlorid dieser Reihe spaltet beim Erhitzen 1 Mol. H Cl ab 
und gibt dag Chlorid der Okt&mmiii-fi-auI2aU>-iniido-dikob«ltir«ihe: 

(H8N)4Co -1 
HN<f)B04 X,. 

Dnreh Emwiikimg von Mlpatriger Sinn auf di« GUoroftqoo- 

rerbindiiageii «ntstohra Salie einer OkUmmin -fi- nitro -unino- 

dlkoMtMlie: r xrr. t 

[(H,H)40o . : Oo(NHa)4]x4 

die »ich durch die außergewöhnliche Bindefestigkeit der Nitro- 
gruppe auszeichnet Mau kann die Salze mit konzentrierter Salz- 
säure erhitzen, ohne daß salpetrige Saure abgespalten wird. 

4. Oktammin-^-perozo-amino-kobaUe-kobaltiialse: 

(H8N)4 0o: j^^«:Co(NHs),JX4 «). 

Das Sulfat dieeer Verbindongereihe bildet den zweiten Be- 
standteil des Sulfats von Vortman n. Die Salze sind durch intensiy 
grüne Farbe ausgMoiohnet. Durch Reduktion mit Jodwasserstoff 
liefern sie Oktamminnfi-aroino-ol-dikobaltisalzei fieim Erwärmen 
des Sulfats mit konsentrierter Schwefels&ure wird der über^ 
schüssige Sauerstoff in elementarer Form abgegeben und kann 
auf diesem Wege quantitativ bestimmt werden. Bei der Reduk- 
tion mit schwefliger Säure verwandeln sie sich in Qktammin-ft- 
snlfato-amino-dikobaltisalze und beim Behandeln mit salpetriger 
Säure in Oktammin-fft-nitro-amino-dikobaltisalse. 

5. Tetraätkylendiamln - f* - amiao • peroxo - kobalti - ko- 

baltereihe: r • 

l^enjCo. ^:0oen,JX4. 

ha komplsoMn Radikal der Oktammin-fMonino-perozoreilie 

[(H,N)40o : ^§ : Oo(N H,)4]X4 

kaniien die acht Anunoniakmolekfile durah Ätiiylendiamin enetit 
werden*), wodmdi Telraälhjkndianii»fMUttino-pero»MHjM eni- 
stehen, die vorgenannter Formel entspreehen. 

^) A. Werner u. A. Baselli. Zeiticbr. f.aaorg.0h«m.l6k 111(18»«) 
») A. Werner, Berl. Ber. 40, 67 (1907). 
<) Aon. 87ä, 70 (1910). • 
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Diese und einig» von ihr deriviffmide Beihen haben großes 
theoretisohes IntaraMM für die Lehr» von der Isomsrieu IH» Xet»- 
Mhylendiamin-fi-amino-peroxosalze sind intensiv grün, gmm wi» 
dl» »ntspradiAiidflii ammoiiiakhAltigen V«rbindQiig»iL 

6. Tetra&thylendiftmin -/i- »mmoniam - perozo - kobalti* 
bobaU»t»lit: 



Di»»» V»rbinditiigtrrih», wvloh» am Torii«rg«b»iid«B im Vcr- 
biltDiBdttrValflniisomflri» st»ht| bat rot» Färb». üiit«r b«ctiiiimteii 
B»dixigangeii liAl li» noh in dl» ▼orb«rg»h»nd» V»rbtndnngir»ih» 
umwandeln. In wis8»rig»r Ldsong reagi«r«n di» Sab» 8an»r. 

7. Tetraithylendiamin -/u - imino - perozo - kobalti - ko- 
baltesalse: 



Diese Reihe steht in naher Beziehung zur vorhergehenden, 
aus der sie sich durch Einwirkung von Ammoniak gewinnen lai^t. 
Die Salze haben intensiv braune Farbe. 

a, T»traitbyleBdlamin-/i-amino-ol-dikobaltisalie: 



Di»fl» V«rbindnngir»ibe, der«n Sala» h»Urot» Färb» h»b»D, 
»ntttokt MU d«r nnt»r Ö. angegeb»n»n Vflrbindimgsrmli» durah 
B»daktion. B»i d»r Einwirkung von Sobw»l»lB&nr» gabt ai» aabr 
Wiabt in di» sngobdrig» Sii]lator«ih» üb«r: 



Beim Kobalt kennt man noch eine große Anzahl von mehr- 
kernigen Verbindungen mit zwei Brückenbindungen. Der Voll- 
ständigkeit halber mögen sie hier kurz aufgeführt werden. 

•* OktammiB*/u-diamino-dikobaltisalae: 
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10. DiaqilohexAinniin-j(i-amino-oI-dikobftltiaals«: 

11. NHr»lo-ftqao-h«jiammiii*fi*«mi]io*ol*dikobftUit»ls«: 

13. Diehloro - ]iez»iiiiniB*f«-»]iiiiio - nitro - dikobftltitftlt«: 

rCl .NH,.^(NH,),1-. 

19. Di«qoo-hezftinmin-/u-ftminooft«et»to*dikobftlti»li«: 

L CHa J 

14. Symmetrische Dieliioro-h«3EammiB«#i"ftmiBO«p«rozo- 

kobalti-kobalteaalze: 



rci n« NH,. Ol 



15. Symmetrische Dibromo-b«zamiiiiii-f«-»iiiiao-p«roxo- 
kobalti-kobaltesalze: 



r Br r> NHo.^ Br 1- 



16. Unsymmptrische Diohloro-bezammia-fi'aiiiino*p«r< 
ozo-kobalti-kobalte salze: 



17. Unsymmetrische Dibromo-bezammin-/«-amino -p«r< 
ozo-kobalti-kobaltesslze: 



[<H.H)«o.:«=.:ooB'.Jx^ 



18. Aoetato - aquo-hezammin - |U-acetato- oi<dikobalti- 
tBls«: 



(H,N)j^° • OCO • ^(NH,), 



19. Diokloro*kezamiiiin-|u-ae€tftto-ol-dikob»ltiiftlse: 

r Ol n^.OH .„^01 



j (Ha»)*^-000-^arH,)» 

CH; 



L ' 
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tO. Dlbromo*hex»mmiB-/i«iiitvo*ol-dikeb»ltSf»lse: 



ftl. H7droxo*»qttO-li«x«iiimiB-^-p«rozo-ol-kobftlti 
kol»Altetftls«: 



Zn diesen Salzen gelangt man dordi Abspaltung von Jod- 
wasserstoff ans den Dijodotetramminplatesalzen, [JsPt(NB^J^ 

Es sind praohtroll gslbrote Salze. Durch Binwirknng von 
Ammoniak kana man ihnen 2 Mol. HX entBahan, wobei da in 
DiJodohauunndn-fiFdiimino-dipUtasalaa: 



Das Nitrat dieser Verbindungsreihe wird aus dem sogenannten 
Melanochlorid, einem Oxydationaprodukt ammoniakalischer Kobalto- 
chloridlösungen, durch Umsatz mit Silbernitrat erhalten. Aus dem 
Nitrat können die anderen Salze dargestellt werden. Sie haben 
braunrote Farbe und reagieren gegen Lackmus neotraL 

S. Hazammln*#i*amlao-ol-aeatato-dikobaltisalsa: 



^) P. T. Cleve, Kgl. 8t. Vetensk. Akad. HandL 10, Ko.SS; 8. M. 
Jftrgenaan, QmalMbant 8, UM. 

*) A* Warner, ZeitMhr. f. ancvg. Oham. H, 161 (18M). 




28« Dijodo-hezammin-/4-diainino-diplatasalae: 




übergehen. 
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]>i«Sfl]M diM«r Brille liiid Ton IntiiiriT rot» Farbe. WIditig 
iet bMonden die fwto Bindung des EwigBinreresteB. 

3. Hezammin*^-amiDO -peroxo-ol-kobaUe-kobftltisAlse: 

(NHa)8Co. 0| .Co(NH8)s X3I). 
L • OB * 

Eine ▼ob dieeor YerbindangBreihe deiiTi«rende GhUKranOM 
findet lioli im rohen Melanoddorid, und durdi ümsatn dee leti- 
teren mit l^lbeniitrat erhilt man deehalb neben dem Mitrat der 
Be0ie4, 1, auoh dae Nitrat der yorUegendenBeihe^ aus dem andere 
Salle dargestellt werden kennen. Salae dieeer Verbindungneihe 
entstehen feiner, wenn die Oktammin-fft-perozo-amino-kobalte- 
kobaltisalae in wäiaeriger Lösung mit Chlorammonium erhitit 

werdflQ! f III xrn 'V 1 

[(HaH)40o:^^J«:0o(NH,)4jx4 + H,0 

r III • NHj . IV 1 

— (HsN)feOo- «OoCKH,), X, + HX + 2KH,. 
L * OH * J 

Die.Salie haben intensiT grOne Farbe und reagieren gegen 
Laokmus neutral 

4. Hexammin-triol-dikobaltisalze: 

[.OH. 1 
(NH,)eOo • OH • Clo(NH,), X. >). 
•OH' J 

Salae dieeer Verbindungareihe entstehen unter Tersohiedenen 
Bedingungen aus TriamminkobaltiBalaen. Als allgemeiner Aus- 
dmek fOr ihre Entstehung kann folgende Oleiohung gelten: 

r .OH. 1 

S[(HtK)tOo(OHa),]X,= (HsN)bOo-OH Oo(NHc>, Xt+8HaO+8HX. 

L 'OH* J 

Es sind braunrote Salze, die durch große EristaUisations- 
fähigkeit ausgezeiehnet sind. Gegen Lackmus reagieren sie neutral. 
Durch Einwirkung Ton Säuren wird eine der Ol-Brücken aufgelöst 
und es entstehen Aoidoaquohezammin-diol-dikobaltiaalae: 



r(H3N)3 OH.^^ (NH3)3-] 
L X 'OH* 0H| J *• 



^) A.Werner, ZeiUohr. f. anorg. Ohem. 16, 161 (1898). 
3) Derselbe, Herl. Ber. 40, 4834 (1907). 



Digitized by Google 



304 Über mehrksrnige komplexe Verlilndfuifen. 



Mit Salpetersäure entsteht eine Nitratoaquoreihe, die beim 
Behandeln mit flüssigem Ammoniak 2 Mol. Ammoniak tmfmmint 
und dabei in die Oktammindioldikobaltireih« &beig«ht: 

[(H,%>^-2h-^(SS)|](N0.), + 

= [(H,N)40o:gg:Oo(NH3)J(NO,)4 + 2H,0i). 

Dnreh konsenirierte Salsiiar« irarden die Hezammintriot» 
dikobalti Balge gespalten. Eines der Spaltangsprodokte ist 
oUoiroftrianuninkobsltt und daneben entstehen Chbroislse des 
primir gebOdeten TViaqQotriainminkobaltioUorids: 

[.OH. 1 
(Ha10,Oo OH*Ck>(NHa), Ol, + 8H01 = (H,N).0o01s 
*0H' J + UHiO^Oo(N%)k]Ct,>). 

Salpetrige Sivre enengt ans den HezammintriolBalien Sslae 
der HeKSSunin-ft^nitro-diol-dikobslfirrihe; 

[.OH. 1 
(^XOtOo-OH CIoCNHs)« X, + HNOfe 
•OH* •! 

r NO«. 1 

L -OH • J 

Diese Verbindungsreihe enth&lt die salpetrige Säure in anfier- 
Ofdentlioh stabiler Bindung. Man kann femer noch eine zweite 
Nitrogruppernnführea, wobei Heiammin-f^-ol-dinitWMiikohaltisalse 
entstehen: - - 

(H,K),Ck> ' NOs • Oo(KHt)a Z|. 

5. Hezammln^/u-aoetato-diol-dikobaltireihe: 



.OH . 

(H|M),0o-OH OotSB^a 

•oco- 

I 

OH, 



X.. 



Diese wichtige Keihe entsteht aus Hexammintriolsalzen durch 
Elinwirkung von Essigsäure. Die Salze sind rot und zeichnen sich 
durch die feste Bindung des Essigsäurerestes aus. 

1) Werner, BerL Ber. UM (1M7>. 
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6. Dreikernige Metal lammoniake mit vier 
Brftokenbindungeii, 

Tetraftthjleiidiamln - tetrol - kobalto - dikobaltiverbin* 
duBgen: II III 

l(H,0),0o(0H)4(0o en,),l i). 

Das Sulfat dieoer Bdhe seheidet sieh in blafiroten, feinen, 
langen Nadeln ab, wenn eine ithylendiandnlialtige Lörong von 
Kobaltoenlfat an der Lnft der Oxydation Überlaasen wird. Auch 
bei derLnftozydationTon Mhylendiaminhaltigwi Losungen anderer 
Kobaltosalse entstehen Salae dieser Veibindnngsrahe. Gegen Laok- 
muB reagieren die Salae nentraL Darob konzentrierte Salzsäure 
nnd Bromwasserstolf säure werden sie gespalten, wobei Kobalto- 
sali nnd cis-DiaqnodiAthylendiaminkobaltiBala, [(H,0)|Go ent]X| 
entsteht 

6. Dreikernige Metallammoniake mit sechs 

Brflckenbindungen. 

Hezammin*kexol-trikobaltisalse: 

[.OH. .OH. 1 
(H^N)t Oo O H • Oo • O H • Oo (N Hs)a | Z«* 
•OH* 'OH* J 

Diese durah ihre oliTengrflne Farbe anvgeseiohneten Salae 
entstehen als Nebenprodukt bei der Darstellung der Hezammin- 
trioldikobaltisalze aus Ghloro-diaquo-triamminkobaltisulfat Die 
Bbdatenz dieser Verbindung ist theoretisch sehr wichtig, weil de 
ans die Konstitutionsgrundlage für eine Klasse sehr wichtiger 
basischer Salae dreiwertiger Metalle liefert. 

7. Yierkernige ICetallammoniake mit sechs 

Brüekenbindangen. 

1. Dodekammin-hezol-tetrakobaltisalze: 
!Co(OH)e[Oo(NH3)4]3)X,«). 

Salze dieser Verbindungsreihe entstehen aus den verschieden- 
sten TetramminkobaltiBalaen. Das Sulfat und das Dithionat sind 

1) A. Werner, BerL Ber. 40, 4426 (1907). 
*) Derselbe, ebenda, B. 2108. 
Wttaer, Aawh. iir mmisu. Ohmto. 4. AaS. ^ 
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doreh ihrs UiilAaEtililEilt in WMter amgweiehnot Dw Salw 
habaii brftim- bis peehaehwanw Färb«. Duitb konwiitriarto Sali^ 
i&nre werden sie geqpaltea unter Büdung von Diftqnotetmmmin- 
kobtltiaalaen. 

Noch Mi hervorgehoben, daß die Salze dieser Verbindnngs- 
reihe polymer sind mit den Salsen der Hexammintrioldikobaltireihe. 

S« Hezaäthylendiamin-hexol-tetrakobaltireihe: 

[Co(OH)|(OoeDs),]X«. 

Das Nitrat ist das leiohtast sngingliche Sab dieser Bsihs. 
Es kristalÜBiert schon nach knner Zeit in langen sehwaTshiannsn 
Nadeln ans, wenn sich eine äthylendiaminhaltige Kobaltonttratr 
Ifianng an der LaH oxydiert Aus dem Nitrat können die andsran 
Salso durch doppatten ümsats erhalten werden« In Wasser sind 
sie mit gelbbrauner Farbe leicht Iftslich. Gegen Lackmus reagieren 
sie neutral Durch konzentrierte Salssinrs und kontentrierte 
Bromwasserstoflsäure werden die Salze gespalten und man ge- 
winnt in guter Ausbeute eis »DlaqnodlAthylendiaminkobaltisalae^ 
[(HaO)iCoena]X«. 



8. Mehrkernige Hetallammoniake unbekannter 

Konstitution. 

Neben den im obigen charakterisierten, konstitutionell er- 
kannten mehrkernigen Metsdlammoniaken gibt es noch eine ganze 
Anzahl, deren Konstitution noch nicht klargelegt ist. Hierher 
gehören die Fuskokobaltiaksalze ^) von E. F r e m y , ferner die 
Rhodosochromsalze 2) von S. M. Jörgensen und die denselben 
entsprechenden, von P. Pfeiffer beschriebenen Athylendiamin- 
rhodosochromsalze"). Beim Kobalt bestehen ferner noch zahlreiche 
andere mehrkernige Verbindungsreilion, denen ich bei meinen mehr- 
jährigen Arbeiten über diese Verbindungen begegnet bin, die jedoch 
bis jetzt nocli nicht eingehender charakterisiert worden sind. 



») E. Frömy, Ann. Chim. [3] 86, 257 (1858). 

2) 8. M. Jörgensen, Journ. f. prakt. Chem. 46, 260, 274 (1898). 

*) P. Pfeiffer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 128 (1902). 
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J. Über Komplexverbindungen mit negativen 

Zentralatomen. 

Während bei der großen Ifehrsahl der KoordinationflTerbin- 
dungen die tls Zentren der Eomplexbildung wirkenden Elementar- 
fttome elektropositiTer sind als die Elementaratome, welehe die 

KettuDg der sich addierenden Molekülkomponenten übernebmen, 
besteht eine kleine Gruppe von Verbindungen, für die das Gegen- 
teil der Fall ist und aal die man in neuerer Zeit anfmerkiam 
geworden ist. 

Ein Fall dieeer Art ist z.B. das Additionsprodukt von Silber- 
nitrat an Jodsilber: AgJ 4~ 2AgN0s, von dem K. Hellwig*) 
gfseigthat, daß in ihm ein komplexes Radikal (JAgg) als positives 
komplexes Radikal wirkt, so daß es konstitutionell folgendermaßen 
IQ schreiben ist: r ^^-i 

U-Ag (NO,),»). 
L AgJ 

Femer besteht ein Salz, (JAg,)NO^, in dem sieh (JAg,) als 

komplexes Kation verhält'). 

Es ist wahrscheinlich, daß die Salze: AgBr -|- AgNOj, 
AgCN -f AgNOj, AgSCN -f 2AgNOs8) folgende komplexen 
Kationen: (AgjBr), (Ag2CN) und (AgsSCN), enthalten. Ferner 
sind die Verbindungen AgsP . 3 AgNOg *) und AgjAs.SAgNOj 
als salzartige Verbindungen der komplexen Kationen (PAg«) und 
(Ab Agg) aufzufassen. 

Zu den Komplexverbindungen mit negativen Zentralatomen 
gehören auch die interessanten und therapeutisch wichtigen, von 
P. Ehrlich und P. Karrer*) aus Arsenoverbindungen und Metall- 
salzen (Ag, Au, Ca, Hg, Pt- Salzen) gewonnenen Verbindungen, 
welchen folgende allgemeine Formel zukommt: 



[B.As MenX 
B.iL-MeJX 



^) Zeitaohr. f. anorg. Cbem. 26^ 157 (1900). 
*) W.A.KIstiakoweki, JoiirQ.niS8. pbya<cheBi.Ges.n, Sf2(l901). 
*) K. Hellwlg, Zeitsehr. f. anorg. Ohem. ff^ W (1900). 
*) D. Vitali, L'Orosi 15, 897 (1893); 16, 10; Tb. Poleek nnd 
K. Thümmel, Berl. Ber. 16, 24d& (1883). 
Ber. 48, 1634 (1915). 

20* 
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Eln# Gruppe toh Varirfiidiiiifen, in dmen möi^eherweisd 
•benfaUi komplexe Radikale mit negativeii ZentralAtomMi eine 
BoUe spielen, iind die CliloronieroiinMte(nX deren hOehator l^ns 
der Formel RClißgCi^ entapriehi Die Znaammenaetanng ond 
daa Verhalten dieaer Yerbindnngen wttrde gmns gat mit der An- 
nalime atimmen, daß aieh bei ihrer Bildung eine weehaelnde Aniahl 
von Hgds-lfolekfllen mit «nem als Zentrum wiikenden Gdor- 
»tom vereinigen. Aueh bei den eigentfimlichen Additionarerbin- 
dungen Ton mehreren M olekftlen Flatoaalsen an ein MolekQl einea 
Plateaalaea, die ieh vor einigen Jahren unteraudit habe^), k5nnte 
»hnKebiw der Fall sein. 

Sehr ausgeprigt ist die Fähigkeit dee Jods zur Bildung TOn 
AdditioQsverbindungen. Diee aeigt sich z. B. in der Eigenaehaft 
des Jodehloiida snr Bildung von Additionsyerbindungen mit 
Aminen, von denen die folgenden hier erwAhnt aeien: (HsC)| N 
.JCl, Py.JCl, Chin.JCl, Pip.JCl«). 

Diese Verbindungen verhalten sich yoUst&ndig wie Anlagerunga- 
metallammoniake, denn duroh Salzs&ure werden aie in Halogeno- 
aalae ftbergefflhrt: 

(OHt)aN.lCll -h HOl = (0H,)tN.H(J01|). 

Zur gleiohen Verbindnngsgruppe gehören jedenfalla aueh 
H,N. JNHt«) und H,N.JNJ,«). 

K. über IHebenvaienzverblndungen 
von Elementen. 

1. Verbindungen mit elektronegativen 
Zentralatomen. 

A. Hantzsch hat gezeigt, daü Brom ebenfalls Amine zu 
addieren vermag. GemeinschaftUoh mit W« Graf*) hat er folgende 
Verbindungen beschrieben: 

(H,0)aN.Br,. ^Ht^-^"«' BfcX^**'«' 

^) Zeitsehr. f. aaorg. Obern. Ii, 46 (1896). 

>) A. Pictet u. G. Krafft, Bull. soo. chim. [3] 7, 74 (1892). 
8) Th.Ourtiuiu.H. Schulz, Joum. f. prakt.01ie]n.[8] ^»631 (1890). 
*) F. Baichig, Ann. 230, 213 (1885). 
*) Berl. Ber. 9^ 2154 (1905). 
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und 8oli]ie0t ans ihram V«il»ltaii), daA sie konstitationaD im 
Siiuie folgwidflr Fonnel der Trim«lih7)a]ii$iiT«r1nndiiiig, 

[(HjC^jNBrlBr, 

auizuiaBseu sind. 

Schwefel bildet nach 0. Kuff und L. Hecht ^) folgende 
Ammoniakadditionsprodukte: 



Zur Gruppe der AdditioiUTirbmdiuigeii an Halogene gehören 
sonidiBt die Hydrate von Chlor und Brom. Femer lei hervor- 
gehoben, daß In s&mfliohen Jodlörangwi, die hranne Farbe haben, 
AdditioneTerbindiingen des LösungemitUle mit Jod ansnnehmen 
Bind. Ftlr die Bearteilang derEonetitation der Verbindungen von 
Jod mit organischen Saueretoffverbindungen hat A. Hantseeh') 
leitende Gesichtspunkte entwiekell 

Er hat folgende Verbindungen beschrieben: Diäthoxydinaphto- 
ttilbentetrajodid, Diäthoxydinaphtostilbendibroinidtetrajodid, Di- 
zantlqrlentetnjodid und höhere Jodide bis zum Dekajodid. 

Ferner konnte er zeigen, daß Dimethylpyron in Äthylen- 
bromidlösung ein Dijodid bildet. 

Von AdditioDBverbindungen an Brom konnten folgende er- 
halten werden: DiäthozydinaphtoBtilbentetrabroniid , Diäthoiiydi- 
naphtostilbendibromid-tetrabromid , Dixanthylentetrabromid. 

Ferner gehören in die gleiche Gruppe die von D.MoIntoBh^) 
dargestellten Verbindungen: 



Mit Ammoniak Inlden Celelum und Baiyum die Verbindung 
Ca(NHs)« und Ba(NH,)4, und Ton 0. Buff und L. Hecht») lind 



1) BerL Ber. 1^ Slil (1M6). 

*) Zeit«ohr. f. anorg. Ohem. 79, 49 (1911). 

8) Ann. 849, 1 (1806). 

*) Joum. Ohem. Soc. 87, 784 (1905). 

*) Zritsdhr. f. enorg. Ohem. 7€^ 49 (1911). 



L8(NH,),]t und L8(NH.).]a. 




2. Verbindungen mit elektropoeitiTon 
Zentralatomen. 
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nmurdings folgende A minoiiiaka<iditionBvarliindttngin toh Aikali- 
•iMMnton b«tchrieb«n wordMi: 

Li(HH^4. Ka(HII^, KCNHaV 

Reoht iDt«reMaat« N«b«iiTtliiiMViirbiiidaDgezi Ton Metallen 
sind die KohlenoxjdfwIiindiiiifaD. DttA liflli daa Kolüeno^d in 
seiniii AdditioniTarbindnngen mit Sc h w en n eta llin in NebanTilBni* 
Ijjsdiiiig btfindet, trgilvl rieh au dam Veriialten daa Gailmiyl- 
farrocyankalivma «ad dar KohlanoxydTarMndungen daa Flaio- 
eUoiida. Mas kaniit baata folganda MateUearbonylverbindungen: 

Fe(0Ü)4»). Fea(0O},. 
btfMtobigdb« ritelgkalt goUIvbige KxMiUe 

00(00)4«), Ki(C0)4»), 
Mhwane KrisUUe iMbloM fflteiglnlt 

(krfMkopiioh bimoldcalar) 

Mo(00)j«), Bu(0O)x»). 
weiße Kristalle onafeCarUg« Krittall« 

(leicht subUmirrend) 



Die Konstitution 
Formain aufsnfasaan: 



Varbindangan iit im Sinne folgandar 



oc 
oc 
oc 



.00 
Mo 00. 
•00 



00. CO 

Fe CO, 
00* 00 



OC. '00 

Ni 

OC- .CO 



L. über Koordinationsverbindungen 
mit koordinativ geketteten Komponenten 
in der äußeren Sphäre. 

1. Allgamainaa. 

Wenn ich im folgenden versuche, einen Einblick in die Kon- 
Btitntion von Verbindungen zu erlangen, die dadurch entstehen, 
daß sich gewisse Molekülkomponeuten in der äußeren Sphäre von 
gewöhnlichen Koordinationsverbindungen anlagern, so bin ich mir 
sehr wohl bewufit, daß die LöBiing der in Frage stehenden Kon- 

1) L. Mond und Langer, Oham. Haira M4 (1891). 

^ L. Mond, H. Hirts und IL D. Oowap, Zeitadbr. 1 aaorg. 

Obern. 68, 207 (1910). 

S) L. Mond, Langer und Anincke, Ohem. News 68, 97 (1890); 
M. Berthelot, Compt. rend. 112, ISiS (1891). 
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struktionsprobleme großen Schwierigkeiten begegnen wird. Es 
wird sich aber zeigen, daß auch heute schon in manchen Fallen 
Anhaltspunkte gewonnen werden können, welche es ermöglichen, 
aoiche Konstitutiunnfragen in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen. 

Erwägen wir rein theoretisch die Möglichkeiten, welche sich 
für die Bildung solcher Additionsverbindungen ergeben, so sind 
die folgenden vorauszusehen. Die angelagerte Gruppe kann ge- 
bunden werden: 

1. von einer der in erster Sphäre befindlichen Komponenten; 

2. vom Zentralatom, dessen Restaffinit&t über die erste 
Sphäre hinauswirkt (AnlagerungBverbinduugeu in sweiter 
Sphäre); 

3. gleichzeitig vom Zentndatom oder vom komplexen Badikal 
und einer in äm ursprünglichen Verbindung in tmmter 
Sphftre geketteten Gruppe (EinlagerungsTürlyindimgan in 
iwetter Sphftre). 

Diese dm Arten Ton Verbindungen wollen wir eingditnder 
betrachten« 

2. Verbindungen, deren Addenden von Komponenten 
der ersten Sphäre gekettet werden. 

Von Verbindungen dieser Art kennt man schon eine grofie 
Anzahl, denn sie bilden sich sehr h&ufig aus KompleauMlaen und 
partiellen Einlagerungsverbindungen durch Anlagerung gewisser 
Moleküle. Es mögen sun&ohst einige gut untersuchte Beispiele 
dieser Art besprochen werden. 

Gibt man rar aiegelroten Lösung des Salzes, 

etwas Silbernitrat, so schlägt die Farbe sofort in Hellgelb um, ein 
Zeichen, daß eine Veränderung des in Lösung befindlichen Salles 
stattgefunden hat Aus konzentrierter Lösung kann man das 
Bsaktionsprodukt in goldgelben Prismen erhalten, die folgender 
Znsammensetsung entsprechen: 

[^^OoemJSjO, -h AgNO,. 

Im ftnlSeren Aussehen ist das I^IbemitratadditionBprodukt den . 
Hezamminsalsen zum Verwechseln ähnlich. Beim Erwärmen ssüwr 



/ 
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Lösung fällt Rhodansilber aus, und beim Zusatz von Salzsäure wird 
die Lösung opalisierend, scheidet hierauf Chlorsilber ab und nimmt 
die ursprüngliche ziegelrote Farbe der Isorhodanato-amminsÄla« 
wieder an. Diese Eigenschaften lassen sich nur durch die An- 
nahme erklären, daß sich das Silbemitrat im Sinne folgender 
Reaktionsgleichung an den Isorbodauatorest angelagert hat: 

[^^gcoen.]s,0, + AgNO, = [^»^•^^^CoensJs.O,. 

Dtt dar Nitrfttnrt det Sübarnitrats ionlnwW ist, so ktassn 
wir imtar d«r Annalmw»! daß ein ^dungiwaehael im Sinne fol- 
gender Glaichnng Btattgefanden bat: 

die neue Verbindung von der Diammindiäthvlendiamiukobaltireihe 
durch Ersatz eiue.H Ammoniakmoleküls durch Rhodansilber ab- 
leiten. Da das koordinativ gebundene Silberrhodanat dem Ammo- 
niak analog ist, lo erkUrt sich die auffällige Farben&ndening, 
welche die Bildung der Additioneterbindimg begleitet, in ein- 
facher Weise. 

Abnliobe Additionsrerlnndungen sind bei Sellen Tertobiedener 
leorhodsnfttonihen erhalten worden, eo b. B. die folgenden: 

(AgBOHOo(HH,),l(NQ,), und c^h^CNH,)*]^^». 

Das erste dieser Salze, bei dessen Bildung der Farbenwechsel 
von Orange nach Gelb »ehr charakteristisch ist, ist besonders 
interessant. Das zugehörige Chlorid ist nämlich in Wasser löslich 
und das Silber so fest mit dem Isorhodanatorest nichtiouogen 
verkettet, daß Salzsäure aus der Lösung des Silbersalzes kein 
Chlorsilber abscheidet. Auch die Isorhodanato-aquo-diäthylen- 
diarainsalze addieren Silberuitrat. Die ziegelrote Salzreihe gebt 
dabei in eine gelbe über, welche sich aus den Lösungen in Form 
des Perchloratnitrats: 

isolieren läßt. Sehr beständige Silbersalze entstehen ferner aus 
den stereoisomeren Nitroisorhodanato-diäthylendiaminsalzen, deren 
branne Farbe dabei in eine lichtgelbe übergeht. Aus wässeriger 
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Lötimg kann nutn dnrofa Salpetan&im die NHnte amfiUlen; sie 
entepmehan folgaid«r ZnrammaiUMteiiiig: 



Ans den Nitraten lasMn sieh dnreh doppelten Umaata andere 
Salsa daretfliUen. Es ist femer beobachtet worden, daS steh anoih 
2 HoL SUbersals an den laorbodanatoiest anlagern können. Dies 
ist hanptsielifieh bei trans-Isomeren der FaU. Ans dem brann- 
farbigen tranfr-Isorbodanato-ammin-perehlorat entstdiit mit Silber- 
nitntt das in gelben Nadeln kristallisierende Sali: 



[^^^2coen,](NO,)4 + 1 H,0. 



Eine Lösung Ton trans-Isorhodanato-aquonitrat, mit Silber- 
nitrat Yersstat, zeigt FErbenumscUag von Violett naeh Bot nnd 
Boheidet rote Nadeln ab. Ihre ZnsammeDSstaiuig entspricht der 
Formel: r w n i 

Femer wurde aus dem violetten tran»-Gliloro-isorhodanato- 
di&thylendiftmi nkobaltinitrat ein Silbersala, 



[Ag,BCN^«°»]^NO»),. 



erbalten. Das Salz ist rötlich lilafarbig und in kaltem Wasser 

unveränderlich löslich. 

Der Schwefel des I^^orhodanatrestes vermag somit ein oder 
zwei Moleküle Silbernitrat zu ketten. 

Deu bestandigen Silbersalzen der Isorhodanatokobaltiake, 
durch deren Untersuchung der Mechanismus solcher Additions- 
vorgänge klargelegt wurde, schließen sich Additionsverbiudungen 
anderer Acidokobaltiake an, die weniger beständig und deshalb 
auch etwas weniger gut charakterisiert sind. Eine bekannte 
Additionsverbindung dieser Art ist die von Salzsäure an trans- 
rHchloro-diäthylendiaminkobaltichlorid. Sie hat die Zusammen- 
setzung [CI2 Co ena] Q + Cl H . 2 Hg 0. 

Diesem sauren Salze sind noch die folgenden an die Ssite 
zu stellen: 

[CI,Coen,]S04H, [Br,Coenj]Br BrH -f 2H4O, 
[QI,0o(NHa)4]8O4H, [^'liC'o^^^J 8O4H. 
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Den besten Einblick in die Konstitution dieser Verbindungen 
gewinnt man durch eine besondere Eigenschaft der beiden zuletst 
aufgeführten. Sie geben nämlich mit Silbernitrat schwerlösliche 
Salze, dereu Existenz nur durch die Annahme, daß sie folgenden 
Koustitutioniformdln eatoprocben, eine plAOsibl« Erklärung findet: 

Es baatafat ferner ein Wlmattali der Tetrunminreibe und 
ein Solfetnilnt der SaberdidiloroialylendUininreilie: 

Anf Gmnd der Büdung dieser Sabe wird man den nuammeo- 
geeUnten sauren Verbmdongen folgende Konstltationsfonneln 
raerteilen: 

[(H,O),^g}coen,]01t. [^ci^"*«]®^*' 
[(HtO),^|jOoMi,]Br„ [^g}0o(NHb)4]BO4, 

wonach eine der Komponenten dor ersten Sphäre die Addition 
neuer Moleküle oder Molekülteile vermittelt. 

Zur gleichen Verbindungsgruppe gehören auch die im Kapitel 
über „Einlagerungs Verbindungen mit Halogeniden und salzartigen 
Verbindungen" besprochenen Verbindungen und ferner Verbin- 
dungen der folgenden Art: l,2-I)initro-tetramminkobaltinitrat 
(Flavonitrat) addiert 1 Mol. Kahumuitrat bzw. Kubidiumnitrat 
unter Bildung gut kristallisierender Verbindungen: 

i(OaM),Clo(NH|)4]MO,-i-KKO, nnd [(0|N)a0o(KH«)4]lIOt + BbMOt, 

denen jedenfalls folgende Konstitationsfönneln ankommen: 

p§gOo(NH,)4](NO,), und [^**§5oo(llH,)4](»0,),. 

Ferner kennt man: 

[01t0r(0Ha)4)01 + SBbOl und [en0r(0bO«>i]K + JK, 
die man folgendsnnaOen formnlioren wiid: 
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Auch die Hydrate mit BoppfllwMwnnokkfiltn gehfinn fllgwiit- 
tioh in diese Verbindnngsgruppe, denn sie sind normale Hydrate^ 
in denen jedes Wassermolekül noch ein weiteres Molekül Wasser 
kettet Sehr schöne „BisaqnoBalse** >) bestehen aiioh bei den 
hetarogenen Metallammoniaken: 

[•»•C'Sih:]^«. [—"»oiSd^''^' 

(dt und tnuu) 

Ferner ist die Konstitation nhlrdeher Esohjdrate jedenfalls 
in ibnUcher Wesse lu formulieren. So sind i. BL den mit dem 
Bezaqnoohromiohlorid isomeren Verbindnngeni 

KoH,)Jc's-f 1H,0 and [cr^g^^ Joi + »H,0. 
folgende Konstitationsformeln snsosprechen: 

[OHa . ClCr(0Hg)5]01, und [q^JcI^^^^ üg^^jcL 

Hierdoreh kommen diese Esobydrate in nahe Besiehnng sa 
den sauren Verbindungen der Dichlorokobaltiake und den sehon 
erwihnten Doppelcbloziden des grünen Chromicfalorids. Eine Zu* 
sammeostellung hierhergehöriger GhromTerbindungen mSge aeigen, 
weleb harmonisches Gesamtbild die auf der dargelegten €hrtmdlage 
entwidkelten Konstitutionsformeln scheinbar gana verschieden- 
artiger Verbindungen ergeben. (Siehe Tabelle S. 316.) 

Sehr interessante, in unsere Gruppe gehörige Verbindungen 
sind ferner die von V. Auger dargestellten Additionsverbindungen 
von Schwefel an gewisse Jodide: 

HOJ, + 0jJ4 + 4S8, AiJ, + 88b. BbJ, H-SSe, 

Snp. 98* Smp. 100« Smp. Snp. 117* 

Es ist ersichtlich , daß auf jedes Jodatom ein Molekül Sg 
kommt, 80 daß anzunehmen ist, daß an jedes Jodatom ein Kom- 
plex Sg gekettet ist Für die Jodoformverbindung ergibt sich 
dann folgende Formel: 

HOJ.Sg* 

J.Bg 

^) P. Pfeiffer, BerL Ber. dO, 8830 (1907). 
*) A. Werner^ ebenda, B. 868. 
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Zun Sofalaß sei noeh darauf hingiewiem, dafi m jedenl^ 
redit flchwiflrig sem wird, feBteiutallaii, ob auch Verbinduigwi der 
folgenden Art konetitniionell in ^eher Weise aotefassen sind: 

[RhCle](NH,)3 + (NH4)N03i). [Pe(0N)gl(NH,)4 -f 2NH4Br«). 
Dazu werden spezielle UnterBuchungen notwendig sein. 

3. Anlagernngsyerbindnngen in zweiter Sph&re. 

Wenn das Zentndatom keine Koordinationsstellen mebr frw 
hat, seine Affinität aber niebt TolUcommen abgesättigt ist, so er- 
scheint «i mögHdi, dafi es gewisse Mblekflle in der iwsiten Bindnngs- 
sone festbilt und dadnreb die BSldnng nener Additionsrerbin- 
dnngen veranlafit Verbindnngen dieser Art sobeänen mir i.R die 
saUrsieben, in die Gmppe des GamalHts gebdrigen Verbindnngen 
sn sein, die folgender aUgemeinen Formel entspreoben: 

tMe(OH,),]g«^. 

Diesen Verbindungen sehr nahe verwandt sind die TOn 
G. Poma^) iu den letzten Jahren dargestellten, von den Anuno- 
niakaten zweiwertiger Salze derivierenden Stoffe: 

[Hi(HIW.](80')^. [n1(HHJ.](|«|),. [0o(HH^.](|^^. 

[0»(HBa.](§^. [Ki<KIW,]|SS^'. [»'(»H^Ä- 

[0o(KH^]{r^. [Ni(KH^](°lg^. [0o(NH^]^Sigj>.. 

In die gleiche Gruppe gehören wohl auch die Additions- 
verbindungen von Ammoniak, Anilin, Pyridin und Acetonitril au 
Aoetylacetonate dreiwertiger Metalle^): 

[Di(C6H70j)8] . CßHßN. tLa(C5H7 0ä)8]NH3, 

[Y (C5 H, Oa)s] . NH, . [La (C^ Oa).,] . Cß HßN H,, 

• [Y(C5H;Oj)8l.CeH5NHj, LLa(C6H7 0a)3] . OßHjN, 

[YCObH^O,),] . CftHjN, LYCCßBLjOt),] . NOOHg. 

Ob. Wilm» Jonru. raas. phys.-chem. Ges. 24, 526. 
3) B. Bunsen und Himly. Pogg. Ana. 88, 208 (189S). 

") Qazz, chim. 40. II, 519 (1910). 

*) W. Bilts, Ann. 881, 384 (1904); G. Jantsch uud £. Mayer, 
ünfeHMbmiiobte Untemuibiing. 
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ferner diejenigen von 2ICoL Chloroform an die Aortylacetonate 

dreiwertiger Metalle i): 

[Pe(0,H,0|)8] -h 2OHCI3, [CrCOftH^Oty + «OHOIt. 
[Go(G,H,0,)«] + 2 0H01,. 

und die von P. Pfeiffer*) dargeeteUten Additionqpcodakla you 
S KqL Nitrüen (Aoetonitril, Pkopionilril, Bensomtrü) an TriMago- 
tripyridineliioni nnd Ton ^ridin an j^ridinsinnalkjl- nnd VynäSar 
linnaiyUialogenide *) : 

[py.Sn^^^^^J + 2Pj, [PyjSnJj + 3 Py. 

Ebenfalls dieser Grappe einzureihen sind die Verbindungen, 
welche dadurch entstehen, daß sich TetraehlorkohleDatoft nnd 
Chloroform mit gewissen Chloriden verbinden: 

(C|H()ftOOI.001(qtHs)t + 
(0|Bs.Q|H4)|001.001(Q,H4.C^Hs)i + nOCl«. 
(0,Hs),001.0(}l(0sH^ + SOHa«. 

Vielleicht gehören anch die zahlreichen Verbindungen Ton 
Chloroform mit Ammoniumsahsen ^) hierher: 

OgH^N.OiHftJ -f CHCI3, C9H7N.CH8J -f OHOl,, 
CbH^N.CjH^J -f CHClj usw. 

Nach dieser Auffassung ahmen Chloroform und Tetrachl<ur^ 
kohlenstoff in diesen Verbindungen das Verhalten Yon ChlorO" 
sftnreanhydriden naefa. 

4. EinlagernngsTerbindnngen in iweiter Sph&rOi 

Während die im vorigen Abschnitt betrachteten Verbindungen 
den Anlagerungsverbindungen unter den gewöhnlichen Koordina- 
tionsverbindungen analog sind, entsprechen die im folgenden zu 

O. ürbaln und A. Debierne, Oompi. lend. 18t, 801 (1899). 

«) Berl. Ber. 83, 2686 (1900). 

*) Zoitschr. f. anorg. Cham. 71, 116 (1911). 

*) W. bchlenck, Ann. 894, 216 (1912)j James F. Korris, 
Bnth Thomas und B. Xarion Brown, Berl. Ber. 18, 8940 (1911). 

Zosammenitellang in der Dissertation von B. Jaoobseai 
Zflrioh 1908. 
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bet/acbtenden Verbindnngtii den EinlageningsverbinduDgen. Ich 
habe sobon Tor Iftngerer Zeit^) auf die auffallende Tatsache 
hingewiesen, daß eine größere Anzahl Triäthylendiamin- and 
Tripropylendiaminsalze zweiwertiger Metalle mit 2 MoL Wasser 
kristallisieren, das TriathylendiaminkobaltiGhlorid dagegen mit 
B Kol. Dies ergibt sieh aus folgender ZasammensteUnng: 

[NieBsldi + S BtO, [NienalBr, -|- > ^,0. 
[NipD,10Ia + SHaO. (Kiimtlfirt -f %MgO, 
[NipnaJJt -I- 2 HaO. [CuenaKNOaJi + SHaO, 
[Ooeo,]C]t + 3HiO. 

Hieraos sobdnt hervoraogelien, daß der Wassergehalt dieser 
Yerbindnngen Ton der Zahl der dnwertigen Stnrereste abhingt 
Diese Abhftngigkeit findet aber eine reoht einfaehe ErkUmng, 
wenn man annimmt, daß diese in beang an! das Zentralatom in 
sweiter Bindnngssone geketteten WassermolsktUe dieselbe Bdle 
spielen, wm die Wassennolekflle Ton Einlagerangshydraten und 
Aqnometallammoniaken in der ersten Bindnngsaone. 

Diese Annahme wird dnreh Foimehi der folgenden Art inm 
Ansdmck gebracht: 

roH \n^ (OHj.Ci) COH5.Br) 

[Ca en,] h' N O V ^Co en,] (0 . Cl) , [Co eu« j (0 . Br) >). 
(OHg.MO,) (OH,. Ol) (OBa.Br) 

Auch die Bindung des siebenten Wassermolekiils in den 
Hydraten von Vitriolen bzw. des fünften im Kupfersulfat erfolgt 
wahrscheinlich in ganz gleicher Weise: 

l'««(0".).lo8o;). tO.(OHi)UoOg;). 

Femer gehören wahrscheinlich auch die Hydrate des Chromi- 
sulfata, die nacli den Untersuchungen von A. Sönöohal*) fol- 
gendermaßen zu schreiben sind, in diese Gruppe: 

[Or(OH.)e].(804)3, (0r(OH,)el,(8O,)3 -|- 8H,0, 

(0r(OH,),]t(8O4)3 -f 2 H5O, [Cr(OHa)«]s(804), + 4H|0, 
LOr(OH,)e]s(804), + iE^O. 



Zeitsohr. f, anorg. Chem. 21, 204 (1899). 
*) A. Werner, Bert Ber. 40^ M2 (1907). 
^ Ckmipt rend. ISA, W2 (1912). 
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(OHj.Fl) 

Dm Chromifluorid, [Cr (OH,),] (OH, . F1)0. schUeßt sich diesau 

(OH,. Fl) 

VürliiiidaDgen an. 

Wir hAtton et somit in dffii biflr arOrtertoii Fillvii mit Äquo- 
■aklvildiuig in Bwaitor Bindungeion» sa ton: 

[«— .loi + = p»— j ■ 

In einzelnen Fällen ist diMe AquoBalsbildong sogar mit gann 
Ähnlichen Farbenändeningen Terbunden, wie die Aqnosalzbildung 
in erster Sphäre. So haben z. B. A. Grün und E. Bödecker") 
beobachtet, daß das Ti iglykolkobaltoohlorid blane Farbe hat, aber 
ein rotes Dil^drat liefert: 

r /HO . 0H^\ 1 r /HO . 0B^\ 1(0H| . Ol) 

Oof • ) Ol,, Oo( • ) 

Uaa rot 

Es ist zu erwarten, daß Wassermolekiile der zweiten Sphäre 
nur wenig fest gebunden sind und deshalb leichter austreten 
können, als in der ersten Sphäre gekettete. Dem entsprioht in 
der Tat das Verhalten dieser fisohydrate. 



M. Über den Mechanismus der Substitutionsreaktionen 
bei Koordinationsverbindungen. 

Bin lentralea Metallatom fibt anf die in sweiter Sphäre «n 
dasMlbe geketteten S&nrereete eine ansiehende Wirknng ans, 
welche die aufiethalb stehenden Beate in die ente Sphäre elnin- 
beiielien ancht. Diese ansiehende Wiiknng ist von der Natur 
der Sinrereete abhängig, anf die sie auBgeäbt wird, und wird Iflr 
diejenigen Sänrereste, welebe, wenn in direkter Bindung mit dem 
Zentralatom stehend, am festesten gebunden sind, am größten 
sein. Die Wirkungsrichtung der anziehenden Kraft auf die in 
zweiter Sphäre befindlichen Gruppen wird von der Zusammen- 
gctanng und dem Bau des komplexen Radikals abhängen und 



^) A. Werner und N. Costaehesou, Bert Ber.il, 4S48 (1908), 
*) BerL Ber. 4t» 1051 (1910). 
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nMh gowiflMii Ranmriehtimgeii größnr sein als naoh andeno. 
Dieee ■ffimt&tsolMiiua«li beyorangtaii Biohtmigvii wwrdon dMhalb 
tMch die SteUen beetinimeii, w«lehe ein« mu sweitor Sphäre in 
die erste antretende Giuppe am Zentralatom einnehmen wird. 
Da aber die komplexen Radikale, in welehe die neoen Cfatq^pen- 
eintraten» koordinatiY ges&ttigt Bind, so mnß der Eintritt der 
neoen Qmppo don Austritt einer zum komplexen Radikal gehörigen 
Gruppe zur Folge haben. Es erseheint am nächstliegenden, dafi 
die unter den betreffenden Umetinden am schwächsten gebundene 
Gmppe austreten wird, ganz unabhängig von ihrer St^ung in 
bezug auf die Bindestelle der neu eintretenden Ghnippe. Daraua 
ergibt sich, daß bei solchen Reaktionen die Stellung der in das 
komplexe Radikal neu eintretenden Komponenten unabhängig von 
derjenigen der austretenden Gruppe sein wird, was zu räumlichem 
Stellungswechsel führen kann. 

Die soeben entwickelte Vorstellung bezieht sich im speziellen 
auf die sogenanuten Verdrangungsreaktionen, d.h.auf Umsetsungen 
der folgenden Art: 



Sie läßt sich aber ohne Schwierigkeiten auf Einlageruugs- 
und Substitutionsreaktionen übertragen. Wenn wir nämlich an- 
nehmen, daß sich die anziehende Kraft des Zentralatoms nicht 
nur auf die in zweiter Sphäre geketteten ionogenen Reste, sondern 
Überhaupt auf in zweiter Sphäre gebundene Gruppen oder auch 
auf solche, die in den Wixkungsbereich dieser SphAre gelangen, 
erstreoken kann, so wird ein den Verdr&ngungsreaktionen ibn- 
licher SubstitutionsYorgang eintreten können. 

Wenn also s. B. Wasser oder Anunomak auf 1,6-Diciüoro- 
diathylendiaminkobalticfalorid einwirkt, so tritt ein Wasser- bzw. 
AmmoniakmolekQl infolge der Anziehung des zentralen Kobalt- 
atoms in die erste Eoordinationsspliire eon. Dadurch wird ein 
Ghloratom gezwungen, ans dieser Spbire auszutreten, und zwar, 
wie der Veizuob lehrt, haupteftehtich dasjenige Chloratom, weleliss 
zieh nicht in Naehbarstellung zum eintretenden Wasser- bzw. 
AmmoniakmolekOl befindet. 





Co eua N0|. 
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S«haii«liMli MM fleh der Vorgang der Binwirkiiiig von 
Ammoniak folgendennaDen büdUoh wiedngobon: 



Cl NHj Cl NHg Cl 




Die EünlageruDgflreaktioneD sind somit uiohta anderesi als 
Variationen der Verdrängungsreaktionen. 

Bei Substitutionsreaktionen spielt sich ein ganz gleicher Vor- 
gang ab. Am einfachsten liegen die Verhältnisse bei intramole- 
kularen SubstitutioneD, z. B.: 

IClaOoenaJBGN — »• [^^^Goeotjoi, 

die den Verdrängungsreaktionen vollkommen an die Seite zu 
ttflUen sind. Bei anderen Sabstitutionsreaktionen bilden sich 
snnAchst Zwiaehonprodakte, an denen sich die Enatareaktionen 
▼oUiiolMii. Bai Reaktionen der folgendaii Art tat diea ohne 
wntoTM Terstiiidlieht 

Aber auch folgende Fälle ordnen sich unter das allgemeine 
Schema: 

["»<^SoIaJ^ + =«0 = [•o.Oog^X. + MOSA«. 

An diese Umsätse können sich natürlich nooh die folgenden 
anschließen : 

[•»•OOo^Jx, «BiO + len,OoX,]X. 
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Die In obigwiBMktioiiflglaicliiiiigaii AngtiioiiiiiiiiiiiiA4diiioiw- 
▼wbindmigMi mit Sübanalitii komitain in leetiin Znttand« isoUart 
wurdmi, WM nioht immer d«r Fall m Min brnveht. £■ ist aber 
ummdmiMi, daft aie lioh bei Sabetttationereaktionen allgemein 
bilden nnd den ohemiecben Umaata dnrbb Loekernng beetimmter 
Graupen ermdgHehen oder wenigetena erkiektem werden. Der 
erata Vorgang b«i SSnwIikuig von Sübemltrit anf GUoro- 
düH^kndiamin-ammin-kobaltinitrit wird a. & folgendermafien an 
tonnnlieren eein: 

[en,Coä^»](NO|)| + AgNOi = [eo, Co ^5^] 

Je nachdem nun infolge den Eintritts von NO^ in die erste 
Sphäre AgCl oder NH3 aus dem komplexen Radikal ausgeeobieden 
wird, sind Yersobiedene Beaktioniprodukte au erwarten: 

^ ^=.J^ ^h0og»O^^](N0J.+ NH3 [en.Co22;]NO,. 

[eujCo^ojNO, + AgNO,. 

In der Tat laaaen aicb, Je naeb den Bedingungen, alle dieae 
Beaktionaprodnkte iiolieren. 

Dieee Darlagnngen ergeben lomit eine einbeitliebe nnd naeb ' 
Jeder Baebtnng bin avfriedenatellende, dnreb die ei^erimenteUen 
Ergebniaae reicblieb begründete neue Vontellnng vom Verianf 
der Ereatneaktionen, an weleben die Verdringnngi*, B&dagemnga- 
nnd Snbititntlonareaktionen gebören. V^ebtig lat noeb, berror- 
anbeben, daß naeb dieaer neoen VorateDnng der rinmiiobe 
StellnngBweobael YOn Gruppen bei Eraatareaktionen keine anoonale, 
aondem eine im Verlaul dee Vorgangee begründete normale Er- 
acbelnung iat. 

Dureb Übertragung dieaer VorateUnngen auf die Ersata- 
leaktionen bei organiaeben Verbindungen wird die MdgUebkeit 
gewonnen, die Ereebeinungen bei Waiden fteben Umkebrungen 
au erküren*). 



1) Ann. m, 68 (1912). 
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N. Allgemeine Betrachtungen 
Ober Bildung und Beständigkeit von Verbindungen 

höherer Ordnung. 

Die Natur dn vor Anlagerung belfthigten Verbindungen 
▼ariiert in den einzelnen Eüemeniengruppen des periodischen 
Systeme in gesetzmäßiger Weise. Zur Bildung tod Additions- 
Produkten eignen sich von den Halogeniden nur die anorganischeu, 
denn Alkyl- und Arylhalogenide sind hierzu fast gar nicht be- 
fähigt. Nur in wenigen Fällen hat sich bei Alkylhalogeniden diese 
£igenBoliaft nachweisen lassen, nämlich in den folgenden: 

(0(NO|)sl Ag -\-2J0'H^ und analoge Verbiadimgen mit Bensjl* 

und AUjljodid^X 
NO,Ag.BrOHtON. NO^Ag . JOB^ON, KOsAg. J|OH|>>. 

In der Sanerttoffgruppe sind Bowold die anorganisdien als 
ftueli die oiifamtcliesOiydeimdSQlfide in liohem Mafia anJAgeroi^^ 
flUiig; bei den anorganischen Seleniden tritt diese ESgensdiaft 
sehen sehr Bnrftcic und bei den anorgaliischen TeUnriden ist sie 
bis Jetrt fiberhanpt nicht beobachtet worden; dagegen seigt sie 
sieh bei den organisohen Seleniden in ausgesprochener Wnse. 
In der Stickstofl^nippe endlich kennt man mit Ausnahme des 
Ammoniaks nur wenige anorganische, dagegen nnafthUgeorganisohe 
Nitride^ die anlagernngsfihig sind, und bom Fhoqphor und Arsen 
▼erschiebt sich das Verhiltnis noch mehr sognnsten der oüganisohen 
Verbindungen, denn Phosphine und Arsine geben den Ammoniak- 
additionsprodukten vollkommen entsprechende Verbindungen. 

Auch die Fähigkeit der Elemente, als Kerne komplexer 
Badikale m wirken, zeigt große Unterschiede. Es bedarf aber 
noch einer wesentlichen Vertiefung des Studiums der Komplex- 
▼erbindnngen, bcTor sidi davon ein zutreffendes Bild geben läßt 

Eine andere Frage, die für die Charakteristik der Eomplex- 
verbindungen von großem Interesse erseheint, ist die na<di der 
Haftintensität der komplexbildenden Komponenten. Bestimmungen 
dieser Haftintensität können natürlich nur bei Verbindungen durch- 
geführt werden, welche die addierten Komponenten in relatiT 

1) A. Hantzsch und K. ä. Caldwell, Berl. Ber. 89, 2474 (1006). 
B. Beholl und W. Bteinkopf , ebenda, 8. 4898. 
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schwacher Bindung enthalten, denn bei den untor den verschiedon- 
bten Bedingungen vollkommen beständigen Koinplcxverbindungeu, 
wie z. B. bei der Mehrzahl der Metallammoniake usw., lassen sich 
solche Bestimmungen nicht ausfüliren. Es ist das Verdienst von 
R. Ahegg und G. Bodländer^), mit ihren Schülern die experi- 
mentelle Bearbeitung dieser Frage in Angriff genommen zu haben. 
DieM üntersnohongen und di« ▼OD H> ünler') haben uns llbeir 
die Bestindii^eit einer ganaen Beihe von Eomplezrerbindungen 
ia wiaaeriger Lösung orientiert Inwieweit die Ton R Ahegg und 
0. Bodlftnder verteidigte Annaihme, daß die Komplexbildungs- 
tendens um so grdfier sei, je kleiner die Elektroaffinitit des als 
Zentnun der Eomplezrerbindnngen wirkenden EHementea tat, den 
tatafteUiehen Verb&ltniBsen gereebt wird, l&Bt dch jedoch noch 
nioht definitiv entscheiden, weil über den sweiten für ^e Eomplex- 
büdnng wichtigen Faktor, die chemische Affinität der sich ver- 
bindenden Elemente, noch an wenig bekannt ist 

Interessante Beaiehimgen swischen der Bindefestigkeit des 
Ammoniaks in Hexamminsalaen sweiwertiger Metalle und dem 
Atomvolnmen der betreffenden Hetalle sind in neuester Zeit von 
F. Ephraim *) nachgewiesen worden. Die Bindefestigkeit wurde 
durch Bestimmung der Zersetsungstemperator gemessen. 



ZentnlmeUU 



m 

Co 

Pe 

0« 

Mb 

Zn 

Od 

Mg 

Hg, 8n. Pb, Oa, 8r, Ba 




6,59 
6,77 
7.12 
7,1S 
7.4S 
9,19 
12,95 
13,98 
>14 



Diwosiationstamperlb» bei 500 mm 



165,0 
130,0 
106,5 

96,0 

SM 

51,0 

50,5 

24,5 

Varbinduiunu mit 8 M iU nioht makir 
M — 



^) Siehe LiteratoxsuiemmeiuteUnDg: B. Abegg, Berl. Ber. 86, 
8984 (1908). 

Ebenda, B. 3400. 

Berl. Ber. 46, 1323 (1912); Zeitwshr. f. phya. Obern. 81. 513, 

539 (1913) 
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Di» Disaosiatioiistflnipentiir fiUt Mmit liei diem Varbiii- 
dungiA mit itaigMidim Atomroliunen dt« üttallea. 

In Salm Tom Typus |1[B(NB«)k]Xa ist die Haftfestigkät das 
AaBBumisks wsssntUdb abhängig von dar Natur dss Ibtallss und 
dar Natur das ionoganan Bsstas. Bei dan Haiamminan und Pant- 
amminim das Niakab aiglbi sieh falgenda Baihanfolga dar Zarfblls- 
tamparatnran bai Variation das Anions: 

OIO4 > J > Br > Ol Oj > N Oj > 82 Oß > Ol > 8O4 > 8,0, > 840. 
>NOi>H,PO,>HCO>>t;NS>CH8000. 

Beim Zink wurde folgande Beihenfolge ermittslt: 

8,0,> J>Br>Ül>84 0e>8j08>HC08>Cl04>804>NOa 
> Cj O4 > 010, > 0 N8 > OrHftO, > OH,000 »). 

Die Eapfersalse einbasiseher Staren geben bssttadigo 
HasamminadditioasTerbindnngen, diejenigen einbasiseher Staren 
hdohstens Pentamminkdiper*). 

Niekelbensoat, Knpferbenaoat und Ahnlicfae Salle kOnnen 
unter Umsttaden bis in 8X0L Ammoniak anfnehman*)^ Ba 
scheint sur Besttadigkeit solcher, mit ^«»mfti^i«^ «tark gasittigten 
Molekttla notwendig an eeln, daß das Anionvolumen dasjenige dee 
Kations eriiebUohUbertrilft Aul die hierauf gegrttndeteinteressanU 
üieoirie der »BanmfAUung* Ton F. Ephraim sei hier nur kurs 
hingewiesen. 

Silbersalle nehmen im MaTimnm 8 Mol. NH, auf unter Bildung 
Ton Körpern Tom Ty^n» 

(Ag<NH8)3Xl. 

Die Haftfestigkeit dee Ammoniaks nimmt vom Chlorid sum 
Jodid ab«). 

Über die Beständigkeit von Chloraten, Bromaten und Jodaten 
orientiert eine Arbeit Ton Fritz Ephraim und Adolf Jahnsen*)^ 
über diejenige von Komplezsalsen mit Sohwefeidioiyd eine soleha 



1) F. Ephraim, Ber. 4«, 3104; 48, 6S8 (1915). 

*) Derselbe, Ber. 48, 1770 (1915). 

Derselbe, ebenda 51, 644 (1918). 
*) Derselbe, ebenda, 8.706. 
^) Xbeoda 18^ 41 (1915). 
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Yon Ephraim und J. Kornblam^). Aneh die Begtindigkeit der 
Polyliftlogaiide *) und die Haftfestigkeit dtt Wassars im EriBtall- 
waeserrerband*) sind ron Ephraim und aeinaii Ifit^rbeiteni 
MDgthand stadiert worden« 

O. Ober den Bau der Kristalle. 

P.Pfeiffer*) hat, angeregt durch die Arbeiten von v. Laue, 
W. H. und W. L. Bragg, Debye u.a., die Ansicht ausgesprochen, 
die Kristalle seien als extrem hochmolekulare Molekülverbindungen 
aufzufassen, in welchen nicht nur Atome, sondern Atomgmppen, 
Moleküle und Molekülverb&nde als Koordinationszentren wirken, 
um die sich" dann weitere Moleküle nach bestimmten Symmetrie- 
elementen gruppieren. So hat man sich beispielsweise einen Koch- 
salzkristall so vorzustellen, daß jedes Natriumatom von 6 Chlor- 
atomen, jedes Chloratom aber von 6 Natriumatomen umgeben ist, 
wobei ein solcher Komplex dann seinerseits als Koordinatious- 
zentrum für weitere Anlagerungen sich betätigen kann: 

Ol C11 TN» Nal 
ClNaOl NaOINal. 
Ol Cn-I 1-Na NaJ 

Diese mhr glüoUiiihe AnfCMSung sdillgt lomit die Brftoke 
von den VerbindnngeB hdhemr Ordnung zu den KrietaUen, Sie 
gibt nne die Möglichkeit, alle niederen und hAheren AtomTirbinde 
von einheitliehen Geeiehtipiinkten am in betradhten and iet daher 
als Fortsehritt in der E^twieUnng der Koordinationstheorie lu 
begrftfien. 

P. Lehre von der Isomerie bei anorganischen 

Verbindungen. 

1. Allgemeines. 

Kit Ausnahme der einfachen Basen, Sinren nnd Salle sind 
die anorganisohen Verbindungen reeht kompUaiert susammen- 
gesetat; femer sind sie synthetisch entweder sdimrig au erlialten, 

>) Ber. 49, 2007 (1916). 
^ Ebenda 50, 1069 (1917). 
*) Xbenda, 8. 1088. 

*) Zellechr. f. anovg. Obern, m, 878 (1916); 97, 181 (1818). 
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oder ihre Bildongs weisen geben keinen Aufschluß über iliro 
Konstitution. Es ist deshalb sehr wichtig, daß das Auftreten 
gut charakterisierter Isomerieerscheinungen das Mittel liefert, in 
den verwickelten Bau dieser kompliaierten Verbindongen einzu- 
dringen. 

Dem Isomeriebegriff kommt deshalb auch in der anorgani- 
schen Chemie eine große Bedeutung zu, und daß die Zahl der 
Isomerieerscheinungen schon eine recht große ist, wird sich aus 
dem Folgenden ergeben. 

In erster Linie sei hervorgehoben, daß die anorganischen 
Isomerien vielartiger sind als die organischen, weil sie nicht einem 
einheitlichen Prinzip entstammen, sondern auf verschiedenai-tige, 
zum Teil noch nicht in vollem Umfange erkannte Ursachen 
zurückgeführt werden müssen. 

Im folgenden soll versucht werden, ein Bild der Terschiedeneu 
anorganischen iBomeriearten xu geben. 

2. Polymcrl«. 

a) Eoordinationspolymerie. 

GewiBM anorgaaiache Polymere sind dadnreh gekenmeiehnel» 
dafi lie zwar deraaUmi mshkdbm Verh&ltniifomifll entsiireclMn, 
aber am einer Tertduedeoen Auahl komp]«zer, ans gleichan 
einfachen Gruppen aufgebauter Radikale bestehen. 

Die üntersnchnng dieser Polymeren bat infolgedessen in erster 
Linie festanstellen, ans welchen Basen- nnd Sftnreradikalon die 
einaelnen Verbindungen aol^ebant sind nnd sich synthetisieren 
lassen. Dadnreb wird nns «in Einblick in ihre Stroktorreibilt- 
nisse ermöglicht, der fOr die Dentong der ÜMmerieerscbeinnngen 
▼on der größten Bedeatong ist. Polymerief&Ue der soeben be- 
sprochenen Art sind bei anorganischen Verbindungen recht h&nfig. 

Am eingehendsten untersucht und strukturell vollkommen 
klargelegt sind dieselben bei den Metallammoniaken. Hierher 
gehören z. B. neun isomere Verbindungen, die der gleichen Ver- 
haltnisformel: Co(NHs)8(N0|)g entsprechen. Nach ihrer Mole- 
kulargröße geordnet, ergeben diese Verbindungen folgende Reihe, 
in der die beigefügten aufgelösten Formeln den Aufbau aus den 
positiven und negatiyen Einaelradikalen snm Ansdrack bringen: 
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1. Einfache Molekularf ormel : C!o(NHs)s(N0j8; 

Trinitrotriamminkobalt: [(HtN)tOo(NO|)a]^). 

8. Doppelte XoIdnilMfonnel: 00|(KH|)|(NOi)s; 

•) HeKMnintntobalti'Heanmitrotobalttot; 

ni III 
[Co(NH,).].(0o(NOa)e] »); 



b) Diiütroteteainminkobftlti-Tetranitro^ 

8. Dreifache Molekularformel: Go8(NBg)9(N02)B; 

KitropentAmminkobalti-Tetranitrodiamminkobaltiat: 

II 



4. Vierfache Molekularf orxnel: Co4(NH8)ia(N 09)11; 
») Hw»inminkob»Iti«Tetir>iutrodiamininkolmltimt; 



b) 1,2- und l.e-Dinitrotetnuiiminkotelti-HwftidtrokolMatltti: 

I 

PI 



5. Fünffache Molekularf ormel: Co6(KH8),5(NOa)i5; 
NitropenUuimmkolMdti-HezMiitrokobAltiat: 



tl 



^) 0. L. Erdmann, Journ. t prakt. Chem. 97, 406 (1866); 
W. Oibbi, Fkoo. Asrar. Amd. 1874, p.14; 8.X. J5rg«iisen, Zeitedhr. 
f. anorg. Ohem. 7, 800 (1894); IS, 17S (1897); Wtra«r, «bnd» ^ 

174 (1894); 15, 166 (1897); Derselbe und A. Miolati, Zeitacbr. f. 
phys. Ohem. 12, 35 (1893); 21, 227 (1896). — *) 8. M. Jörgensen, 
Zeitiohr. f. anorg. Chem. 5, 177 (1894). — ^) Derselbe, ebenda, 8. 182 
[OroowimdFIaTo], 190 (1894); 7, 287 (1894); 18, 183(1897); A.Werntr 
und Miolftti, Zeitachr. f. pbji. Ohem. M. 914 (1894). — *) 8. M. 
Jörgensen, 1. c; A. Werner mid A. Miolati, I. c. — ^) S. M. 
Jörgensen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 6, 178 (1894) [Croceo] ; A.Werner 
und A. Miolati, Zeitaohr. f. phys. Ohem. 14, öl4 (1894) [Croceo]; 
8. H. Jftrgenieii, 1. e. (FUto + SH^O]; A. Werner iiBdA.MIoUti, 
]• e. (Flavo -{- 2 HsO]. — ^ B. K. JOrgentea, ZeitMbr. f. anorg. 
Obem. Ik, 178 (1894). 
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Die strukturelle Gliederung dicmer Verbindungen ist sowohl 
dureh synthetische DarsteUung als auch durch analytische ^Md- 
tniig bestimmt worden, nnd da beide Methodan die Verbindunges 
all toharf getrennte Isomeren kennzeichnen, so wird damit be- 
Mriesen, daß in ihnen komplexe Radikale dieselbe Rolle spielen 
wie Elementaratome in einfachen Salzen. Dadurch gelingt ea, dia 
Struktorfonnaln dieser zum Teil aahr hoohmolekolaran Varbin- 
dnngen in einige wenige Radikale an zerlegen. 

Eine Reihe ahnlicher Isomeren habe ich bei den Rhodan- 
▼erbindungen des Chroms darstalien laasen. Sie entsprechen iol- 
ganden Formein: 

1. Sinfacha Molakalatfonnal: Or(NHt)8(BOM),; 
Trirbodanalotriainfliinelinni: [(9|H)^€lr(80K)|] 

S. DoHMtta Xoleknlaifoniiel: Of^(NBt)||(BOlOb; 

a) Hezamminehrond'Hmrhodanatochioniiat: 

[Cr(NH,)e]'". [Or(SOH).]«); 

b) Dirhodanatotetranmupchromi'Tetrarhodanatodiammin« 

ehromiat: [cr^««^^);]'. [cr^^i)]*). 

8. Dreifaahe Moleknlarfocmel: Ora(Nai^(BON)i; 

Shodanatopentaiomineliromt • Tetgarlindaiiatodiammin« 

4. TietCaehe Molaknlatformel: Or4(lirB^(80N)it; 

I 

Diibodanatotelraiiiaiinehromi-HeKailiodaBatoelu^^ 

5. Ffiniftahe Holekiilaffoiinel: Ora(NH^(BON>u; 

BbodaaatopentammindiRmai-HezailiodaiiatoehrQaiiat: 

A. Werner und J. Jovanovitt, noch nicht veröffeutUohte 
üntenndlraag; S, JoTanoTits, Inaugiiraldi wr t atf oB, ZOiloh 1911. — 
*) A. Werner und J. JoTaaoTits, nodi nieht TevQiSenUiflbte Unter- 



Digitized by Google 



Polymerie. 381 

Buchung. — ') M. 0. T. Christensen, Journ. f. prakt. Ohorn. 4ft^ S7l 
(1848). — *) A. Werner und J. Jovanovits, 1. c. 

Im glmdien Verhältnis der KoordinationspolymerU stahtn die 
folgend«!, Ton P. Pfeiffer*) beschriehenen Verbindaiigeii: 

[Or«nJ[Or(SON)e] nnd [or^J^^^*]^ [OrCSClOeJ, 

Cis- und Tnmiform 

und ähnliche polymere Verbindungen findet man bei den PUto- 
ammoniaken. Von der Verh&ltnisfonnel Pt(NH,)2Cl, kennt man 
s. B. ^ folgeiiden : 

1. Binfaohe Molekularformel: Pt(NH8),Cl,; 

Platoeamminchlorid ^) und Platoeemidiamminehlorid *) 
(tleieoifOBMr): [(B^N)|Fk01t). 

2. Doppelte Mdflknlaifonnel: Pt|(NHs)40l4; 

Tetvammlnplato-TetneUoroplatoat: [Pt(NH,)J . [PtOlJ 

3. Dreifache Molekularfonnel: Pts(NH,)e01«; 

a) Tetramminplato-Triehloroanmiinplatoat: 

tPt<ltHjJ'.[»Nf»]^«). 

b) Chlorotriamminplato-Tetraohloroplatoat : 

^) Mich. Peyrone. Ann. Sl. 1 (1844); 55. 205 (1846); 178 

(1847); W.Odlinjf, Berl. Ber. 8, 682 (1870). — «) Mich. Peyrone, I.e.; 
P. T. Cleve, K. 8v. Vet. Akad. Handl. 10, No. 93. — ») G. Magnus, 
Pogg. Ann. 14, 242 (1828); O.Claus, Ann. 107, 35 (1858); P.T.Cleve, 
L e. — *) A. Ootea, Berl. Ber. 9, S508 (1890). 

Polymer sind ferner einige Verbindungen, die den folgenden 
einfachen Verhältnisformeln Pt(NH,),(CN), und Pt(NU,),(SCN)| 
entsprechen: 

(HaN),Pt(CN>,i) and [Pt(NH,)J [PtCyJ «) 

IHcjanodkBBiiaplatia Tetnunmlaplato-TMracyanoplatMt 
(menemolelcnlar) (bimeMralar) 

(H8N)8Pt(80N)a8) und LPt(NHg)j"[Pt(8CN)J'8) 
DirhodanatodiamminplatiD TetnainihipIai»*Tilieriiodaaato- 
(mooomeleknlar) plateai (HnoMralat) 

*) a.B.Baekton, Ann. n^8S8 (18&1). — *) Derselbe, ebenda; 
0. T.Thann, ebenda 107, SM (1888). — *) O.B.Baokton, ebsndatt, 
Ufr (1884). 

*) Ann. d. Ohem. 88 (1808). 
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Im gleichen PolymerieTerhJÜtnis zueinander stehen: 

(H8N),PtBra wid [Pt(NU3)J [l't Br^] 
(H8N)sPt{N0,)a . [Pt(N R^U] [Pt(N O^J 
(Hg N), Pd Ol, , [Pd (N Hs) J [Pd Ol J. 

Vom yierwertigen Platin kennt man folgende Verbindungen 
der allgemeinen Formel Pt(NH8)aCl4: 

1. Einfache Molekolarformel : Pt(KH8)sCl4; 

eit-Tetraohlorodiamminplatin^) und trana-Tetrachlorodiammin« 

platin^): (HgNOaPtOl*. 

2. Doppelte Molekularformel: Ptä(NH3)4Clfi; 

Dichlorote tramin i n plate-Hexachlor< )p I a teat : 

[ClaFt(2(Ha)J [PtCl«]"»). 

^) P. T. Oleve, K. 8v. Ket. Akad. Hanr]! 10. No. 93; 8.M. Jör- 
gensen, Joum. f. prakt. Chem. [2] 16, 356 (1877). — ^) C.Gerhardt, 
Compt. rend. 81, 243 (1850); Ann. 76, 807 (1850). — 8) C. Gerhardt, 
L c; P. T. Oleve, 1. c. 

Die folgenden entapreohen der allgemeinen Formel Ptl^aCS« *): 

1. lünftMlie MdHeknlaifoni«!: RPyiGl«; 

eia-TetrachlorodipyiidinpIatin nnd traxw-Tetraehlorodipyridin- 
platin: Ol^PtP^f 

% Doppelte Molekalarf ormel : PtsPy40l8; 

Pielilofot>» m pyiidiaplate-Hwaclüotoplateate [OltPfe^yJC^^Cltj. 
8. Dreifache Molekolarformel: PtsPy^Oli^; 

Diehlorotetrapy ri d i nplate-Pentachloiopyridioplateai : 

(01.PtP,j[ptPfj^. 

Zwei polymere RhodiumTerbindungen sind nach Verhalten 
und Synthese folgendermaßen sn schreiben: 

[Bh(NH3)e] . [RhOlß] und [^^(NHa)^!" t^^^^l«' 

Hexomminrhodi-Uezachloro- Chloropentamminrhodi-Uexa- 
riiediat chloro-riiodiai 

Einen sehr einfachen Fall vou Polymerie hat J. Wagner*') 
beim Silbercyanid festgestellt. Das monomolekulare Ag . CN ent- 
steht aus Kaliumsilbercyanid durch Fällung mit Schwefelsäure, 
die bimolekulare Form, strukturell wahrscheinlich folgendermaßen 

*) S. M. Jörgensen, Zeltsehr. f. anoig. Obern. Wi, 885 (1900). 
**) Obem.-Ztg. 1802, 8. 948. 
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tu MhnilMn: [Ag(CN)s]Ag, mu EdiiiiiuUlMroyMiid und Silber- 

[Ag(CN)jjK-f-AgN08 = [Ag(CN)8]Ag-f-KN08. 

Auch bei Hydraten von MetailBalaen konnte in letster Zeit 
Eoordinationspolymerie nacbgewiesen werden. 

Mit B. Haber ^) zusammen habe loh i. B. die Verbindung: 

[Or(OH,)g]ggj . [(H,0)40rOy + 2H,0 

dargestellt, die polymer ist mit Reco u ras Sulfat^), von dem 
N. Bjerrum uachgewieseu bat, daß ihm die Koustitution : 

.^o..t. Mh,,]bo.+.h.o 

Gemeinschaftlich mit Herrn N. Costachescu ') habe ich 

femer zwei Fluoride dee Chroms darstellen können, von denen 
Fl 

das sine: Cr^^'^^^^, das andere: (CrFlc)[Cr(OH,^] ist 

b) Kernpolymerie. 

Bei der Kernpolymerie handelt es sich um Isomerieerschei- 
nungen , die eine Folge der Polymerie von komplexen Kationen 
Bind, wie folgende Beispiele zeigen. Man kennt z. B. eine Hex- 
ammintiioldikobaltimbe, die folgender allgemeinen Konstitations- 
fonnel entsprieht*): 

[.OH. 1 
(HaN)|Oo OH Co<N He), 1 Z«. 
• OH- J 

Die Sahse dieser Reihe haben schöne braunrote Farbe. 
Femer ist eineDodekamminhexoltetrakobaltireihe aufgefanden 
worden, der beistehende KonstitatioDsformel sokommt*): 

[0o(22co(NH3)4)JXe. 

Die schön kristallisierten Salze dieser Reihe haben braun- 
sohwarze Farbe. Vergleichen wir die empirischen Formeln der 
beiden Verbindungsreihen: 

Oo,(OH) ,(NH,),X, und 004(0 H),(NH,)mX«, 

^) BerL Ber. 80, 329 (1906). 

Bull. Soc. Ohim. [3] 27, 1156 (1890). 
^) Berl. lier. 41, 4242 (1907). 
*) A. Werner, ebenda 40, 4834 (1907). 
*) Derselbe, ebenda, 8. f IM. 
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■0 irt lofort «niditlieh, daß die bfliden SilireiheB polyoMr und. 
ISb aadünr Ftll Ton Polymiris dieser Art besteht bei MgtmAmk 
Verbindimg«!! : 

[(H,K)*0o*^^*0o(H504]Br4+«H,O und [(H,l040ogy B14, 

UcUnimin-diol-<iikob«ltl- Hydrozo-aquo-tetrammiii« 
bromid ^) kobaltibromid 

irie die empirii4dieii Formelii aeigen: 

[Oo|(OH)t(MHa)^lBr4+SB^O und [OoOH(NHt)jBi^-|-HtO. 

Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, daß die 
Erkenntnis der Ursache dieser Isomerieerscheinangen für deo 
Ausbau der anorganisoben Konstitutionslehre einen weaentliohen 
Fortsohritt darateUl 



c) Polymerieerseheinungeu anderer Art 

Ein interessanter Fall von Polymerie besteht, wie A. Hantzsch 
und A«Holl*) gezeigt haben, zwisehen den zuerst von W.Traube 
nntenaehten beiden. Verbindangeo: Solfamid und Solfimid- 
ammonium. 

Das Sulfamid ist monomolekular und entspricht der Formel I; 
das Sulfimid ist trimolekular, (OgSNH)s, und sein Ammoninmsels 
■tmktoreU nach Formel II su edireiben: 

N 



H4H. 0,8(^1 



Snlfamid 



(oionomoUkalar) NH4 

Sulfitnidammonium 
(trimolekular) 

Recht eigenartige Polymeneerscheinungen, über deren struk- 
turelle Deutung noch Ungewißheit herrscht, beobachtet man bei 
den Metaphosphaten, die im besonderen dnrob CL Tarn mann ein- 

*) A. Werner, 1. c, B. 4434. 
*) Derielbe. 1. c, 8.4113. 
Berl. Ber. 84, 3430 (1901). 
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g«ilMnd b«arb«it«i wordmi und. Elr unteneheidot folgende Gruppen 
▼on ]|«Uiphofphaten 

1. [NaPOJt» Fleitmannt und Hennebergs IVimetft- 
phoephAte. 

2. [NaPOsls, Fleitmftnns DimetapboBphate. 

3. [NaFOsJe, Hexametaphosphate , in deueii sich nur zwei 
Metallatonie als Ionen verhalten, so daß die eotsprechenden Salze 
folgende Zusammensetzung zeigen: 

[Na«(PO,)jNia, [Na4(P03)jK,. [Ag4(P0a),K,. 

4. Iiomer mit diesen Metaphoephaten ist eine Salsreihe, in 
der auf leehs Ifetaphoephatreete vier eubetitaierbare einwertige 
HetaUalome kommen : 

[Ni4(FO,),)Ha4. [Na, (P08),]Ag4. 
Sbenfiüls verschieden davon sind: 

6. Hexametaphosphate^), die fünf einwertige lietallatome in 
leicht ersetzbarem Zustande enthalten: 

[Na(PO,),]Ke«. [S^(^OMMh, [Ha(POM(NH«V 

Merkwürdig ist, daß die letzteren einen an die Verbindungen 
mit komplexen Radikalen [MX«] erinnernden Best [Na(PO«)e] zu 
enthalten sebeinen. 

Ob die Polymerie der in ihrer Art einzig dastehenden Phos- 
phonitrilchloride') und der sieh Ton ihnen ahlsitenden Meta- 
phospbimsiiumi, welebe l e t a ler en als Imide der Metaphosphor- 
fiure auligefkßt werden können, mit der Polymerie der soeben 
besproehenen U etaphospbate in Besiehung steb^ kenn vorderhand 
nioht entschieden werden. Die Kenntnis dieser merkwürdigen 
Vetbindongen verdanken wir H. N. Stokes, der gezeigt hat , daß 
bei der Darstellung des von J. Lieb ig entdeckten Chlorphosphor^ 
Btickstoffs, P,N,CI«, dnreh Destillation dnes Gemenges vonPhos- 
phorpentaehlorid und Salmiak, noeb verschiedene Verbindungen 
derselben empirischen Zusammensetsung entstehen, Uber die naeh- 
stsibende Tabelle orientiert 



^) Dammer, Handb. d. aacrg. Obern. 2, 182; i, 821. 

H. Lädert, Zeitachr. f. anorg. Cbem. h, 15 (18M); Dammer, 
Handb. d. anorg. Chem. 4, 321 (1903). 

Amer. Chem. Journ. 17, 276 (189&)} 18, 782 (1897). 
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ochmeLz- 


punkte. 


Siedepaoktei 
760 mm 




-— 


puut 

I 


1 ^ mm 

Druck 


Drack 


Triphosphonitrilcblorid , 


(PNCla)8 


j 114" 


1270 


«M 

256,50 


Tetraphogphonitrilchlorid, 


(PNCl,), 


128,5«> 


1880 


328,5° 


Pentaphosphonitrilchlorid, 


(PNCl,)ß 


41« 


228— 224O 


polymeriuert 


Hexaphosplionitnlchlorid, 


(PNC1,)b 


91« 


281— «es« 


• 


Heptaphosphonitrilohlorid, 




— 18« 


28«— SM« 


■ 


Polyphocphonifcrflohlorid, 


(PNCla)« 


oatar 

















Eine d«r duumktoristiselMii Eig«nBeliafteii diaaw Fhospbo- 
nitrilchloride ist ihre PolymeiisationBf&higkeit. Sie gehen beim 
Erhitzen auf 250 bis 350^ in eine gelatinöse Mmm über, die ein 
sehr hohes Molekulai^ewioht besitzt und einen elaetiachen, in 
allen indifferenten Lötongsmitteln uulöslichen Körper darstellt. 
Bei weiterem Erhitzen zerfällt diese Verbindung wieder und läßt 
sich dann destillieren, indem dabei die ganse Reihe der Phosphor- 
nitrilchloride erhalten wird. In den polymeren Phosphonitril- 
Chloriden liegt somit ein Fall von genetischer Polymerie tot, der 
einsige bis jetzt in der anorganischen Chemie beobachtete. 

Beim Behandeln mit Wasser geben die Phoephonitriichloride 
bis snr HezATerbindnng folgenden ümsats: 

[PK0lt]x + 9xH«O = SzH0i + [PN(OH)|]s. 

Diese Reaktionsprodukte, Motaphosphims&uren genannt, sind 
unter aich auch wieder polymer, und H. N. Stokes*) faßt sie 
als ringförmig konstituierte Verbindungen im Sinne folgender 
Formeln auf: 



POtH 

HOtPl^yPO,H 

N 
H 

TrimelapbocpUxuiai« 



PO-H 

/\ 
HN NH 

/ \ 
HO^P PO|H. 

\ / 
HN NH 



TeCnaetaphoepMaiiurt 



^) ZaitMlir. t aaoig. Ohem. ü, 88 (1888). 
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Vom H«ptaphoBphonitrilofa]orid «itBtdbflii ktiae MftaplMM* 
phimiiarai mehr, londeni Verbinduiigwi, di« 1 MoL Wmmt mehr 
«ntlialftMi und fAr die H. N. Stokea eine offene Straktar annimmt, 
lo I. B. fikr die HeptemeUphosphimiiiire: 

>P^ra . POtH . NH . PO.H . m . PO,H 
=^ NH 

>P . NH . PO|H . NH . PO|H. 
HO/J 



In der eingehenden Arbeit Ton B» N. Stokei finden sieh 
noeh MUrdehe» f&r die Miof]gMii8ohe Stniktnrlelife wertvolle Be* 
obMditaiigeii, nnd eine emente Unterraehnng dieser intereesmten 
Verbindongen wire deshalb sehr erwflnacht 

3. Koordinationsisomerie. 

Wir haben in früheren Kapiteln gesehen, daß lietallatome 
mit den verschiedenartigsten Komponenten komplexe Radikale 
bilden können. Denken wir uns nun zwei verschiedene Metalle 
Me und Me', welche diese Eigenschaft in gleichem Maße zeigen, 
und zwei verschiedene Komponent«n A und A', die sich anlagern, 
80 können wir folgende Variationen voraussehen. Me kann eich 
sowohl mit A als auch mit A', und Me' sich ebenfalls sowohl 
mit A als auch mit A' verbinden, so daß sich komplexe Kadikaie 
(MeAx) und (MeA^) bzw. (Me'A») und (Me'A^) bilden werden. 
Entstehen nun durch Anlagerung von A an Me bzw. Me' positive, 
durch Anlagerung von A' an Me bzw. Me' negative Kadikaie, so 
werden aus den gebildeten vier Komplexen folgende beiden Ver- 
bindungen entstehen können, die isomer sind: 

(MeÄ^).(Me'A;) 

Zur Blaetration des Gesagten können folgende einfachen Fälle 

dienen: 

III III ni III 

[Co(NH3)„] . [Or(CN)e] ^) und [CrCNHg)«! . [Co(ON)J «). 

Hezamminkobalti-HexacyMio-cbromiftt Uexanimincbroim-Uexacyano-kob*ltiat 
OH,'^] tO'<0»W «nd [Or^g^«)«^] [Oo(CN)J. 

1) C.D.Braun, Ann. 125, 183(1863).— S. M. Jörj?ensen, Joum. 
t. prakt. Obern. [2] 90, 81 (1884j; P. Pfeiffer, Ann. 846, 42 (1906). 
W«rn«r, Anach. der «norgMi« ClMmie. 4. Aufl. 22 
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und folgvod« Ton P. Pfeiffer enfgefandenen Fmi« ieomerer 
Vefbindungen: 

[Orens] [Co(CN)«] und [CoenJ [Cr(CN)e], 
[Orpn,] [Oo(01«),] und [Oopn,] [Or(OK)t]. 

[0r2»][Co(CN),] und [cop][Cr(CN),J»). 

Da sich diese Verbindimgeii nur dnreli die TenehiedeDe Vei^ 
tcilniig der mit den Zentndfttomeii TereinigteD (kooidinierten) 
Komponenten nntereoheiden, so habe ieh dieee Art der ÜMmerie 
Koordinationniomerie genannt. 

Bekannte FiUe find noeii die folgenden: 



II 



II 



[CuCNHs)^] • [PtClJ») 
. (violett) 
Tetrammiocupro (o)-TetnchIoio- 
platMt 



und 



II 



[Pt(ÄHs)4] • [cucy *). 

(grün) 

Tetfmmminplato-Tetrschloio- 
capro«t(D) 



II 



II 



[ZnfNHg)^ . [PtClJ 
TetnmmiuziDk-Tctrachloro- 
platoai^) 

femer 7): 



und 



II 



[Pt(NH3)J . [ZnClJ. 
Tetnunminplato-Tetiachloro- 
sinkoat ') 



[Cr(NHs)6] [Co(Cj04)sJ und [Co(NH3)c] [CrlCjO^),], 



[Gr eog 
[OrpDgj 



[ 



pn j 



100(0,04)5] 
[0o(C|04)J 

[00(0,04)3] 



und 
und 

und 



[Co eua 
[Oopng 

pn J 



[ 



[CrCOaO^)^, 
[Or(P|04)J. 

[Or{0,04)a]«). 



Wie leicht ersichtlich, kann man sich die isomeren Verbin* 
dnngen entstanden denken doroh gegenseitigen Anstanech der mit 
den verschiedenen Zentralatomen Terbondenen Chrappen. Da sich 
aber nioht Mbntliohe Qmppen an diesem Austausch zu beteiligen 
branehen, so wird er sich auch auf einen Bmehteil der koordi- 
nierten Komponenten heechr&nken kennen, was an dnem Beispiel 



1) Ann. d. Ohf^m. »4«, 28 (1906). 

V. Pfeiffer, Persönliche Mitteilung. 
») J. Thomson, Berl. Ber. 2, 668 (1869). 

B. Millen nnd Oomaille, Oompt rend. 57, 88S (1868); J. B. 
1868, S. 289. 

^) J. Thomson, Berl. Ber. 2, 668 (1869). 
*) 6. B. Buckton, Ann. Ohem. 84, 270. 
^ P. Pfeiffer, Ann. 846^ 28 (1906). 
^ H. Pietieh, Inang.-Dissert, Zftrieh 1907. 
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«rl&nicrt w«rd«. Duroh Kombination Ton Triiihylendia]Qinko!»tti- 
lalsen: [Co enJXi, mit blaaem KaBnmcihromioxalat: [Cr(Ct04)|]Si 
4-3H3O, und dnxeh Kombination von Triftthylundiaminohromi- 
bbIb: [CrenJX,, mit KaliumkobiJüoxalat: [Go(G,04)8]E,4-8HaO, 
erhilt man die beiden Koordinationsiflomeren 1 und 4: 

1. TriSthylendiamiDkobalti- 8. OnktodiäthylendiaminkobalU- 

Trioxalochramiat DioxaloftthylmdMiiiinohroiiiiai 
I I 

(0.04)J * ä,^*] [Co (C, 0,)j'. [Or en,"*). 

3. OzalodlSthylendianiinchroini- 4. Triäthjlendiaminchrani- 

Dioxaloithylendiaminkobaltimt Trioxalochromiat 

Venebiebt sich aber non aoi dem Säureradikal von Ver- 
bindung 1 nur ein Ozalsänrereit gegen ein Äthylendiaminmcdekttl 
im basischen Rest, so ist eine Verbindung der Formel 2 za er- 
warten, die in der Tat aus den von A. Vilmos und mir*) b^ 
schriebeoen Oxalatodiäthylendiamminkobaltisalzen und einem Ton 
H. Sobwara *) dargeetellten Kalinmsah der Formel: 



efbalten worden iet'). Darob YertanBcbnng Ton iwei Ozalsäore- 
reeten des Sinreradikala Ton 1 gegen awei Äibylendiaminmoklkflle 
deo baeieeben Radikale eoUte eine Verbindung 8 enteteheni die 
swar ble jebrt nioht erkalten worden ist, weil Honoäthylendiamin- 
kobaltiverbindungen noch unbekannt lind, deren DartteUung aber 
deber gelingen wird. 

Für das Auftreten von Koordinationstoomeren iet es aber 
nicht notwendig, daß die Zentrumatome der positiven und negtp 
tiTon komplexen Radikale voneinander Tereehieden sind, sondern 



1) P. Pfeiffer, Ann. SM, 36 (1906). 

*) Derselbe, 1. o. 

^) Noch nicht bekannt. 

*) P. Pfeiffer. L e. 

A. Werner und A. Vilmos, Zeiteehr. f. anoig* Obern. 81, 

146 (1899). 

*) H. Schwarz, Über die Beziehungen zwischen Metallammo- 
niaken imd komplexen flalaen. Inang.-Diss., ZOricb 1MB. 
*) P. Pfeiffer, Ann. SM, S8 (1906). 
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lit kftnnm aneh gkioh Min. B«fpi«le diMwr Art Iramit nun «in« 
guuM AssaU, wi« folgend« t)b«nicht lelirt: 

I I 

[Pt(NH,)j". [PtOui'l). [^(NH. J 01a°']">' 

TflCnomünpkto-TflCiMkloro- CUmotiiMDalapblo-IMeUoro- 
platMt mmliiplttttt 

HtnnunlBkobdtl-Hnuiitio- DittitrotetnunuainkobaM- 
kobalttot TetnattradiuinlttkiibiUiAt 

Von P. Pfeiffer und seinen Mitarbeitern sind in n«uflrar 
Z«tt noch folgend« F&Ue be8ohrieb«n worden: 

[0renJt0r(C,O4;.J and [cr^})J[cr2«®*^«]»), 
[Or(NH,)J[Cr(C,04)d und [or^^^^^*][cr^^ä^«]«;, 
[0r<2J^][0r(C,OJJ-f-2H.O und [O'ä,^*] [cr^c.o'^ 

In di« gldeh« Gruppe gehören folgend« Isomeren , die inso- 
fern wenigor «infu^ sind, sJs di« Yisnehkbang der koordinierton 
Komponantsn nioht sirisoh«n j9 «insm poslÜTsn und «iB«m nsgn- 
Ufmt lunnpkzan TUdikal «rfolgt, sondsm sieh »nf «ine größsr« 
Annhl komp]«zor Rudilml« «rstrsekt: 

(Pt(NH,).f . [Pt^if»])). [P'mH,)i (P'CI.]"'). 

TetxaaiininpUto-Tnchloroaminin- CUorothanMiÜDplato-TetnchlorO' 



G. Magnus, Pogg. Aon. U. IM (IBM); OUns, Ann. Wi, 
88 (1858). 

>) A. Costa, Berl. Ber. 28, 2503 (1890). 

>) 8. M. Jörgensen, Zeitschr. I. anorg. Ohnm, 6, 177 (1894). 

*) Derselbe, 1. c 

•) Ann. ttt, 988 (1906). 

Bbenda MA^ 88 (1808). 
^) A. Stern, Inaug.-Dis«., Zürich 1908. 
8) A. Gossa, Berl. Ber. 28, 2503 (1890), 

») M.Peyrone, Ann. 61, 1 (184i)i 66, 205 (1845); 61, 178 (1647). 
P. T. OUt«, K. Bt. Y«t Akad. HandL 10. Ko. 88. 
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Hemnmiiikobalti-TetnuBitrD- IMnitntetramminkobalti- 
dUmmmkobaltiat HezanitrokobalÜat 

Ebenfalls im Verhältnis der KoordinationsiBOOMm stahen 
zwei von V. Kohltohüttar*) dargestellte Yerbindiingiii: 

Hg| (C N}4 . 2 ob/ -f 1 H,0. 
^NHf 

Ein ganz eigentümlicher Fall von EoordinatioDBisomerie kann 
eintreten, wenn die Zentralatome der positiven und negatiTwi 
komplexen Radikale gleich sind, aber YwelMmtB Wertigkeiii- 
stnfen baban. Darob «instttige Yenohiebung d«r die HOh«i^ 
Wertigkeit badingendtn Groppen wwdaii dann Iioiiiere gabÜdet, 
wia diaa in folgendan Beispielen dar Fall ist; 

[pt(iiH,)j . [ptoy"*). [^(NH,)J • tJPtoui'»). 

Tetmnsiiapbilo-HendiloiopktMi IMehloroteinunniinplate-TetnMUoroplateet 

[PtPyJPtOl« und [pt^yPtCl*«). 

Die bis jetzt für die Koordinationsisomerie herangezogenen 
Beispiele wurden dem Gebiet der Molekül Verbindungen entnommen. 
Aber nicht nur bei diesen, sondern auch bei Valenzverbindungen 
treten ähnliche Isonierieerscheinungen auf, worauf im besonderen 
R. Sabanejef f ') hingewiesen hat, der die betreffenden Isomeren als 
Struktnrisomere bezeichnete. Diese Auffassung hatA.Hantzsch**) 
'bak&mpft und darauf hingewiesen, daß in denselben nur einfachere 
Fälle von Koordinationsisomerie vorliegen. R.Sabanejeff konnte 
folgende isomeren Verbindungen darstellen: 



Hjdre^laminhypopbosphit Seam AmmoaloinphoBphii 



1) 8. M. Jörgenaen, Zaltsohr. f. anovg. Oham. $, 16S (16M). 

Derselbe, 1. c. 
*) BerL £er. 86, 1151 (1903). 

*) A. Gossa, GaH.ohim.ital.17, 1 (1887); BerL Ber. 20, 462 (1887). 
Derielba, Gaa. chim. itaL 17, 1 (1887). 

•) Derselbe, Zeitschr. f. anorp. Chem. 2, 186 (1892). 
7) Jonrn. ru88. phy8.-chem. Ges. 80, 403, 415 (1899); IU,876(1899> 
Zeitscbr. f. anorg, Chem. 17, 480—493 (1898). 

"} A. Haatssoh. Zaitsehr. f. anoiv. Oham. 19, 108 (1899). 
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HjrdrozyUmiiidithioiiat 
HydFuinphotpbit 

Smutm Hjdrazinphospbit 

[H,Hj'. IPO4HJ; 
HjdmiDpbotphat 

B»mn» HjdmlDpboiipbat 

U)'draziubjrpopbospbat 

t t 
[NHsOh/. [s^^^a], [NHJ . [s^f ^^]. [N,H,]'. [Boj.' 

AmidosulfonMore« Ozyamidosulfoosaares Hydmiiualfat 

Hydroqrlamin Ammon 

4. Hydratisomerie. 

In naher Bwiehang sn den im TOiigvn Kapitel 6i<(rterteii 
Eocnrdinationsisomeren stehen isomere anorganisdie Verfaindnngen,. 
deren Isomerie auf die verschiedene Bindungsart von Wasser- 
molekülen in komplexen Radikalen snrüoksnführen ist und die 
als Qydratisomere bezeichnet werden. 

Das schöuste Beispiel von Hydrati somerie findet sieh beim 
Chromichlorid. Man kennt drei verschiedene Hydrate von der 
Fonnel CrClg 6H2O, ein graublaues, welches blauviolette 
Lösungen gibt, und zwei grüne, welche sich in Wasser mit grtLner 
Farbe auflösen. Das graublaas und eines der grünen Chloride 
sind yon A. Gübs er und mir eingehend untersucht worden, das 
ander» grüne Chlorid hat N. Bjerrum*) entdeckt and eingehend 

1) BerL Ber. Ii 1601 (UOl). 

Ebenda IM (1906) nnd K.Bjerrnm, Stadier OTer Kromi* 
klorid, Kopenhagen 1907. 



[NHJ^ . [8,09]',' 
Ammoai amp«nulf at 

tNH.]".[pSHj]. 
SftUTM amidopbospboraaure« 



[NHJ, . fPäO«Ho]" 
Ammoaiumhypoi'hoftphat 

P»".oH]'.[pS;y'. 

AmidophosphemiifM 
Hjdrmybunla 

[NH,OHjaPsOeHa]" 
Hydffoqrlsminhypophofiphst 

[NHja . [PO,L 
AmmoniummeUpbospbat 
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untersucht. In der w&sserigen Losung des violetten Chlorids sind 
alle drei Chloratom« als Ionen vorhanden, wie durah elektrisohe 
Leitfähigkeitsmeianngen, kryoskopische Bestimmungen, und durch 
das Verhaltoll gegen Silbernitrat (Fällbarkeit sämtlichen Chlors) 
naohgeiwiesen werden kann. Das graublaue Hydrat entspricht in 
seinem Verhalten somit yollständig dem Hftzamminchromiohlorid: 
[Cr(NH3)ß]Cl3, und dieser Analogie ist, wie früher schon ent- 
wickelt wurde, dadurch Rechnung zu tragen, daß man den sechs 
Wassermolekülen im blauen Chromichlorid dieselbe Rolle zuweist, 
wie den sechs Ammoniakmolekülen im Hexamminchromichlorid, 
Das blaue Hydrat muß infolgedessen als Hexaquochromichlorid 
aufgefaßt und seine Formel folgendermaßen geschrieben werden : 
fCr(0H2)5]Cl8' I" Lösungen des Chlorids von N. Bjerruni 
Bind nur zwei Chloratomo ionisiert, denn aus einer frisch l>ereiteten 
salpetersäurehaltigen Lösung desselbeu werden nur zwei Drittel 
des Gesamtchlors als Chlorsilber ausgefällt Die Formel dieses 
Chromichloridhexahydrats muß deshalb folgendermaßen geschrieben 



Die idBeh. bereitete Lösung des von Gabser und mir 

untersuchten grimen Chromichloridhydrats enthält nur eines der 
drei Chloratome im ionisierten Zustande, so daß unter Berück* 
sichtignng des in der MetaUammoniakchemie einwandfrei be- 
wiesenen ursächlichen Zusammenhanges zwischen lonisationsfähig- 
keit und Bindungsweise negativer Beste diese Verbindung wie 
nachstehend formuiiert werden mnß: 



Die Sonderstellung der beiden ftbersohasttgsn Wassermolo- 
kOle wird sowohl durch ihren ohne Ändening das ohemiachsn 
Charakters der Verbindung erfolgenden Anstritt, als auch dnrdi ^ 
die Tatsache bewiesen, daß das Ton N. BJerrum aus diesem 
Chlorid dargestellte Bromid: 



die baden Wassermolakttie nicht enthftlt 

Ähnliche Beiiehungen wie swischcn denQjdnton dasOhromi- 
chlorids bestdisn iwlschen swei Hezahjdmtsfu des ChnaiibrDmids. 



werden : 
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Dm «iiM bat Umw, das andir» grfina Faibe, und ani danlArangaai 
dM blauMi SiliM Mbaidit SObflniiftnt lolort limHldm Bm wdm 
Bromrilber ans, wibnnd au dan Lönmgeii dM grttiwB Salsa« 
dM Brom nur tdlwdM autgattUt wird. Dm ÜMmeriavoriiiltniB 
ist folgwideniiafitii la lonniiliiraD: 

[CrCOBWJBr,. [or ^gg^jBr-i- aH,0, 

Henaqno^nmlbroinld Dtbranototraquochromibronid 
blaoM Salx grüoe« Sab 

wia dnreh DantaUnog ainw sobwtr lödUeban SaIm« der Formel 

[*{oa.),«H.<>]Moä]''> 

bewiesen werden konnte. 

Auch bei den Meta.lIammoniaken kennt man Hydratisomere. 
Id diesem Verhältnis steheD z. B. folgende Verbindungen zueinander: 

[01,0o(HH,)4]0l + lHtO»), 

DichlorotetnunmiiikiilMltielüoricl 

CUorobroinoaqnotriammia« 
kobalUbromld 
(braun) 

[BrtCo (NH«)J Ol + 1 HaO «). 

IMbioalotetratnmiakobaltt- 

chlorid 
(intcn8iv grün) 

1) A. Werner, Ann. 822, 296 !1902). — S. M. Jörgensen, 
Zeitsohr. f. anorg. Chem. 17, 46ö (1898); A. Werner und J. Klien. 
•Imida lA» 8S (1897). — •) Beri.BMr.H 1587 (1801). — *) A. Warner 
und Ad. Grün, Berl. Ber. 87, 4701 (1904). — ^) S. M. Jörgeaien, 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 42, 216 (1900). *) A. Werner vnd 
A. Wolberg, BerL Ber. 88, 892 (1906). 

Wibnnd in dan Verbindungen, in d«i«n dM Wmmt anfiar- 
balb der Klammer eteht (Esohydrate) , nur ein negativer Bett 
als Ion wirkt, dnd in den damit liomeren Verlrindnngen iw« 
ioniilarbaia Sinrereste enibalten. Dm lelate Beispiel ist insolsm 
nocb interessant, als die beiden Bjydratisomeren gleiobMitig necb 



Ch!oraquot<fgamminkobelttdJetid 
(Tiolatt) 

[(H,0>iOo(NH3).]Br,*). 

Chlorod iaq ao triam min> 
kobaltibromid 
(^elt) 

Chloroaquotetrammin- 
kobaltibromid 
(violett) 
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im Veibiltnie der im niolifteii Abielmitt in baepnehmd«!! loni- 
MÜoDsmetamaria laeinander stehen. 

Bei den Ghromyerbindangen lind von P.Pfeiffer ^) folgende 
Hydntiaomere aoffefnnden worden: 

[^(0H,)Ji*^s-»-2H,ü und [Br,Cr(^y|^Br + 4H,0. 

[eni Cr Br. nnd [esf Gr (OHiy Br^ 

Ein interessanter Isomerief all, der ebenfalls als Hydratisomerie 
an deuten ist, besteht iwisohen folgenden beiden Verbindungen: 

.PO,Mg 

-fSHtO») und MgH(P04) 4- IH,0*). 

'3 Mg 

Ersteres Salz soll bei 100° sämtliches Wasser abgeben, während 
das zweite bei dieser Temperatur kein Wasser Yerliert 



^PO, 



Eäne eigeutftmliehe laomerioeneheinang, die besonders kiofig 
bei den MetallammonialrBaliMm beobaohtet wird und auch bei 
Hydraten lu erwarten ist, beruht darauf, dafi gleioh snsammen- 
gesetite Verbindungen in wisseriger Lösung in Tersohiedene Ionen 
dissonieren. So kennt man s. B. swei Verbindungen, die der- 
selben Meleknlarfonnel: Co(NHt)bBr.S04, entspredien und somit 
als Additionsprodukte you 5 MoL Ammoniak an 1 lioL Kobalti- 
hromidsulfat aufiofassen sind. Die beiden Verbindungen sind 
aber gans Torsehieden, wie ihr Verhalten in wisserigsr Lösung 
beweist. Die eine Verbindung, Ton rotfioletter Farbe, gibt in 
friseh bereiteter Lösung keine Reaktionen auf Bromionen, wohl 
aber auf Sehwefelsftureionen, und in der Lösung der iwiiten, 
roten Veibindung lasssn sieh Bromionen naohweisen , aber keine 
Schwefels&ureionen. Der doppelte Umsata mit Metallsallen und 
Siuren beweist ferner, daB Äe Lösung .der ersten Verbindung 

1) Berl. Ber. 89, 1879 (1906). 

*) F. Pfeiffer, Penönliche Mitteilung. 

^ A. Sehwarsenberg, Ann. CRiem. Pharm, tt, US (1848). 

*) A. de Schulten, Oompt read. M, 877 (188ft). 
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IiomatiA b«i maatg^idadkßm. TwbfiidungeD. 



komplex« Iodmi: 
komplsze Ionen: 



Co 



Br 



(Nfl,).J 

Co 



++ 



, enthilt, wibrend in d«r swaiten 

^nctxT \ t ▼orhandm sind. Wie bflMidinen 

L (NHbJb 

dementsprecheDd diese beiden Isomeren , die im Verh&ltnis der 
louisationsmetamerie zueinander stehen, als : 

Br 



SulftitopeBtiimBiiifc^dtthffoadd 
(lotviolell) (rot) 

Im folgenden finden sich noch einige Falle von loniaatioiie- 
UMtemerie zusammengeitellt: 



NltimtopentMnniinkobdtlralfet 

BwaoptBtommltikohaHionht 

[ojS0o(NJH,)4]01»), 

CUenmlMtotetrainmiDkolMlticbloflUi 
(rot) 

Chloronitritodiätiiyle&diamin- 
koMtieklorfd 

(fCMOOt) 

Ghloro n i tr od i ät 1 1 ylendiMliino 
kobaltiuitrit 

(nt) 



SttUMopentaminlBkobaltfaüCimt 

OttlopcBtemiiiiiikolMlIibmnid 

[01tOo(NH^4]KO,8), 

DiddorelCtrnm mi nkobcltinilrit 
(grnn) 

[Cl,0oen,]N0a 

DichlorodiäthjlendUmino 
kolMlttnitrit 

[(OiN)jOo eujjOl 1«), 

Diaitrodi&thylendiamiBkobaltt- 
chlorid 
(gelbbraim) 



Chloronitro- 
(liKthjIendiamin- 
kobaltirhodanid 
(~t) 



RhodanatoDitro« 
diäthylendiamio« 
kolMÜtichlorid 
(roCbrauii) 



Ghlororhodanato- 
diXthylendiamin- 
kobaltinitrit 
(bniiuiviolett) 



1) S. M. Jörgensen, Journ. f. prakU Chem. [2] 19, 49 (1879). 
— *) Derselbe, ebenda [2j 81, 262 (1885). — ') Derselbe, ebenda 
[%] SB, 8S7 (1881). — *) Deriellie, ebendA [2] 81, 888 (1886). — 
•) Dertelbe, ebenda [fi] IB, 48 (1878). — •) Derselbe, Zeltoehr. f. 
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anorg. ChaauU, 418 (1896). — 7) Derselbe, ebenda 17, 468 (1898). — 
8) A. Werner und J. Klien, ebenda 14, 88 (1897). — A. Werner, 
BerL Ber. 84, 1733 (1901). — ") 8. M. Jörgensen, Joum. f. prakt. 
Ohem. [2] 89. 1 (1889); [2] 41. 440 (1890). — ^^) A. Werner. Berl. 
Ber. 84, 1788 (1901). — ") Derselbe, ebenda 84, 1780 (1901). — 
") Derselbe, ebenda 84, 1733 (1901). — Derselbe und L. Gerb, 
ebenda 84, 1789 (1901). — Derselbe und F. Bräanlioh. Zeitsohr. 
f. anorg. Chem. 22, 154 (1899). 

[^^^Pt(NHs),]80, >). 

Ujdroxochlorotetmnmiu» 
pUtesnlfst 

[ClsPt(NH8)4]Br2'), 
Dichlorotetramminplatebromid 

fO,S.Pt(NH3)J(OH)5,'). 
SulfatotetramiTiiiiplatehydroxyd 

[Br8Pt(NHs)4]S04J), 
DibroDoteinunmiiiplatesalfat 



[J^^Pt(NHs)4]01i). 

Hydfozosttlfatoteirammin- 
plateehlorld 

[Br,Pt(NHs)J01,0, 

miMroinotetramniinplatechloiid 

[(HO)oPt(NH3)j804 »), 
DihydrozotetrammiDplatesulfat 

[804Pt(NH,)4]Bri»). 
SoUatotetrunminplatebroiiiid 



Erwähnt seien noch die beiden Verbiiiduiif^en: 

die zwar nicht gleichen Wassergehalt haben, aber sonst dieselben 
Beziehungen ineinander zeigen, wie lonisationsmetamere. 

Ein recht eigentümlicher Fall von Tonisationsmetamerie, der 
in Bein er Art von den bis jetzt besprochenen etwas abweicht, ist 
der folgende: 



6. Saliisomerie 

EUktrolytiMh nieht dinoaiierwid« Salse tautomerir Sftann 
▼«rbaltan «leb wi« organifldM DeriTate dieser S&nreD, d. h. treton 
in ftrnkturiMDiwreii I^onnen auf. 



1) V. T. OleTO, K. Bt. Yet. Akad. Handl. 10, No.98, Oon anuno- 
niaeal Flatinum Basis, Stockholm 1872. 

•) A. Werner, Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 410 (1898). 
B) 8. M. Jörgensen, ebenda 6, 172 (1893). 
*) A. Werner, BerL Ber. Hl, 765 (1907). 
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Eine Isomerieerscheinang dieser Art konnte A. Hantzsch') 
btim Queokaübersaklz der Cyanursäure beobachten. Es besteht in 
zwei isomeren Formen, die konstitationell im Verh&ltiiis folgender 
Formeiii suttnander stehen: 

N H 

4^ Hg/, . ui^'u . Hg/,. 

C 0 

0 o 

Hg/, 



SliekiteflMB 

Das Sauerstolfsalz entsteht durch Einwirkung von Mercuro- 
acetat oder -chlorid(n) auf eine wässerige Lösung von Alkali- 
cvHnurat; das Stickstoff salz bildet sich in wasserfreier Form 
aus der wässerigen Lösung der freien Säure bei jeglicher Tem- 
peratur und als Dihydrat aus der Lösung des Alkalicyanurats 
bei lOO». 

Chemisch unterscheiden sich die Sake durch ihr Verhalten 
gegen Alkalien; das Sauerstollsalz wird durch Naftroillauge glatt 
in Quednrilbenayd und Gyanurat gespalten, wihrend das Stiok- 
stoffiMÜs aiehl angegriffen wird. 

Das Sauerataffsa]! ist die unbestftndigere Form und Ufit sich 
in das Stickstoflsala überfahren. 

Auch die salpetrige Sftnre ist infolge ihres tantomeren Qia- 
rakten aur Bildung stniktnrisomerer Salie hetihigt Die erste 
Beobaehtnng, daß isomere Salie der salpetrigen Sftnre beetshen, 
wurde Ton S.H. Jörgen sen bri den Nitropentanumnkobaltkflahen: 



gemacht, der bei der Darstellung dieser Salze aus Aquopentammin- 
salzen unbeständige, chamoisfarbige, als Isoxanthosalze bezeichnete 
Zwischenprodukte erhielt. Die leichte Veränderlichkeit der Iso- 
xanthosalze war jedoch der Untersuclumg ungünstig. Ich konnte 
dann beständigere, dem Isoxanthotypus entsprechende Verbin- 

1) BerL Her. U, S717 (190S). 

S) B. IL JOrgensen, Zeltedhr. f. anorg. Ohma. ft, 168 (1S98)> 
1% 149 (1899); A. Werner. BerL Ber. 40, 788 (1907). 
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dangwi dAntellmi und die Unaehe ibrw latmuvB feitttflllai. 
Es sind dies swm steritoh ▼anehiedene Diaitritodiithyleiaduuiim- 
kolMltirmhaii und eine l^wStritoii<)riyrfHSi>«ijMniii;iiipfti>^Ww«ak^» 

DiaM Verbrndnngem imtainoliddm aidi yon den isomttren, 
gelben bis gelbbraunen NitroTerbindvngen: 

schon äußerlich durch die ziegelrote Farbe; ferner unterscheiden 
sie sich durch die labile Biudjjng der Nitroreste. Sie werden 
durch verdünnte Mineralsäuren sofort unter Austritt von sal- 
petriger Säure zersetzt, während die isomeren Verbindungen unter 
dieien Bedingungen vollkommen beständig sind. Die Nitritoselze 
lind die labilen Isomeren, denn schon beim Aufbewahren ver- 
wandiln Bloh die meisten inneriialb 48 Standen In die itabilen 
NHroverUndQDgen , und beim Erfattosn auf 60 bi« 70* eilolgt 
diese Umwandlung in gans korser Zmt 



7. Straictitrisomerie. 

Als anorganische Strukturisomere werden von anigen For» 
soheni das Nitramid und das NitrosohydroKylamin angeaelien: 

HäN NOj und ^q.N.NO. 

Nitnunid Nitrosohjrdrozylamin, 

identboh mit «mtuMlpetrifer Store 

A. Hantzsoh*) lafit diese Verbindungen jedoch als Baum- 
isomere auf: 

II und II . 

N— OH N— OH 

Neben den Wasserstoffverbindungen kennt man aneh die 
isomeren Quecksilbersalze. 

Einen sehr schönen Fall von Strukturisomerie haben T. Haga *) 
und kurz nachher Basohig auf^fefunden. Durch Eiydrolyse von: 



A Weruer, Berl. Ber. 40, 768 (1907). 
*) A. Hantssch, Ann. 882, 840 (1896). 
•) T. Haga, Joom. Ohem. Boe. S40 (190«). 
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B80,.0N:^^>^ «oteteliMiSdM dar Formel: RS(H.O.NH.SO,R, 

welche Hydroxylamin-a, /^-disulfonate genannt werden und isomer 
mit den schon lange bekannten ^,^-i>i8aUonaten der Formel: 

HO— N<CgQ'^ sind. Beaehrtoben wurdtn; 

KOjB.O.NH.BOaK, NH40,8 . ON H . SO^NH*, 
KOjS.O.NK.SOjK + 2H,0, 
MaO«BOMH.80«Na und NaOtS. O.NNa.SO,Ka + 2HsO. 

Auf dtoStroktariBOOMrie swiaehMi lliiohAniBtoif ondBliodaD- 
ammoniom sind folgaide tob A. Boienheim und V. J. Kayer 
dargaetflUten iaomaran Varbmdimgan surfieknif&hmi: 

[(NHt)sCB]s.Hg(8CN), waA (NH^SCN), .Hff(8CN),, 
[(NBt)fe08],.Oo(80N)h und CKH480N)s.Co(80M),. 
[(HH|),08]a.Zn(80]ll)| und (NH«80N)^.Zn(80N)a. 



8. EooffdiMrti?» StoUnnssifomerie. 

Als koordinative Stell ungsisonierie sollen IsomeriefäUe be- 
saiehnat werden, wie die durch folgende Formeln wiederg^abeneD: 

I Co/ >Co CI4 und i {ü^y^OoC^ }Co Cl^ 

kHaN), ^ Og / (NH^J L ^ O, / (NH3),J 

fljmnatriiche« Dichlorobczaminin- ünqniimetrischet Dichlorohezammin- 

/i-einfaiap«roxo1iobellikolMÜtedileiM /M-Bmi]W])«ron>kob«liikoba]tedi]<»rid 

r Br /NHjv Br "1 T yNH,v Br, 1 

I Co< ;Co Br, and (BmlSOJOoC >Co Br,. 

L(H.H), ^03/ (NH3)3J L ^ O, / (NHa),J 

Sjmmetiisches Dibromohexammin- Unsymmetrischps Dibromohexaramin- 

/A-ftininop«roxokobalUkobait«broinid ^-aminoperoxokobaltikobaltebromid 

Dia liomaran Salsrnhan find intannT grikn und nntaraohaiden 
sich &afierlioh nnr wenig. Dagagan sind lia im ohamiaehan Tar- 
haltan sehr ▼anohiaden. 

Ans dan Formeln ist ersichtlich, daß sich dia iaomaran Var> 
bindnngsraihan, waloha dan glaichan Molakülkarn: 

III / Oj \ IV 

OK >Cto, 
^) Saitiehr. i. anoig. Ohon. 49, SS (1906). 
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•nthalt«n, durch die verschiedene Verteilung der sechs Ammoniak- 
moleküle und der direkt geketteten Halogenatome auf die beiden 
Kobaltatome unterscheiden. In der einen Verbinduugsreihe sind 
die sechs Ammoniakmoleküle und die beiden Halogenntome sym- 
metrisch (3:3 und 1:1) auf die beiden Kobaltatome verteilt, 
während in der zweiten Eeibe die Verteilung eine unsymmetrische 
ist (4 : 2 und 2 : 0). 

Diese Isomeren sind somit mit isomeren Kohienstoffverbin- 
düngen: 

I uad I , 

CHX) CUjX 

zu vergleichen, d. h. mit den in der organischen Chemie recht 
häufigen Substitutions- oder Stellungsisomeren. 



9. Q9omtMtt!b» bMerie. 

a) Entwickelung der Raumformeln für Verbindungen 

mit Radikalen [MeR«]. 

Hydrate, MetallammoniakBalze und zaUreiohe komploze Salsa 
enthalten zusammengesetzte Radikale MR«, in denen sechs Gruppen 
in direkter Bindimg mit einem Zentralatom stehen. Es wird 
deshalb die Frage zu beantworten sein, unter welcher räumlichen 
Oeetaltmig man rieh diese MolekOlkomplexe Torstellen solL Bei 
planer Anordnung: ^ 

B 

müßten die durcli teilweise Substitution von K durch K sich ab- 

leitendeu Radikale: _ , 

Me^> und MeS". 

die gleiche Angahl isomerer Formen aufweisen, wie Di- und Tri- 
tabstitutionsprodnkte des Benzols, d. h. drei Isomere. 

Dies ist aber nach dem bis jetzt vorliegenden experimentellen 
Material nicht der Fall, sondern derartige Verbindungen treten 
nur in zwei isomeren Formen auf. Dieser Tatsache kann man 
nur dadurch gerecht werden, daß man eine symmetrische räum- 
liche Verteilung der Gruppen um das Zentrumatom annimmt, d. h. 
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die sechs Gruppen in symmetriiober oktMdmoher Stollung 
die Z«niralatome anordnat: 



Z 



Me 



r 

B 

Es ergeben sich dann folgende beiden Lagerungsmöglich- 
k«it«n fOr Verbindtuigiii mit kampU^n Radifalim j^^^^j • 

R B* 



^B 
B' 

KanteiualMtltattoik 



B' 

Adalmbetttattoo 



Vwbindiingaii mit sdohm kompkzan Badfludmi: j^Ke^j, 

sind somit in zwei isomeren Formen zu erwarten. Diese für die 
raumUcbe Auffassung der Komplexe M R« gmndlegende Folgerung 
ist durch das Experiment in weitgehendem Uaße beet&tigt worden« 
10 dafi an dtr Berechtigung der aufstellten Baumfonmiln DUsht 
mehr gviwiifelt irardan kann. Dia entwieWlta rtomllohe iKmMria 
ift dar geooMtriioliio Iiomoria von Äth^lenverbindungoa an dia 
Saite lo stalkn. Dia laomaran mit Aziaktallung dar baidan X 
entsprechen den trana-, die laomaran mit KantenataUung dar 
baldan X dan di-Forman dar Atbylanisomaran, wia aioh Idoht 
aaigan l&fit, wann man die Schnittebenan des Oktaadara, in danan 
sieh dia baidan Sinrarasta und iwai Ammoniakmolakftla bafindan, 
anfiiaiehnat: 

Xv NH, 
Kanteutoiia 



X 



x ^ ^» 



Xv NH, 

H,N ^X 
Azialfonn 
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Anorganische Raumisomere der besprochenen Art sind bis 
jetzt bei Kobalt-, Chrom-, und Platinsalzen aufgefunden worden. 
Die ersten Fälle wurden von S. M. Jörgensen bei den Kobalt- 
ammoniakeu festgestellt, nämlich zwei isomere Reihen von Di- 

ofalmdiftthyleiidiMiiiiiko^ Ton d«r Fonn«i: 

mm wurden aber aU Strukturisomore aufgefaßt Ich habe dann 
auf Qnind «ingehendar Untannohungen und an dar Hand zahl- 
ffliehar n«a anlgifiuidanar IsomariaflUIa d«n Bewda arbraoht, daß 
ria Baumiaomera rind. 

Bei Verbindungen mit komplexen Hadikalen, ^^^i ergeben 

aich abanfalls zwei r&umliohe Lagamngan, dia doreh folganda 
Raumformaln wiadargvgaban wardan: 

R' R' 



R'^ r— 4 tf^— 1 ^R 

R R' 
b) KobaltTarbindungan. 

1. Verbindungen mit komplexen Radikalen 
a) Übarsioht. Flur folganda Kobaltiakaalae mit komplexen 
BadSkalan, Co^, ist dia Eziitani in iwai staraoiaomaran Bnhan 

nachgewiesen worden: 

1. ((OaN)aCofNHs)4]Xi), 7. [BrjCoenaJX'), 

2. ((038),Co(NH.)jB«). 3 r H0c,.,^lx,8). 

3. [ClsCoenjlX»), LH,0 "«J^ 



9. [(HjO)2Coenj]Xs«). 
• 10. [(H3N)jCoen,]X,"). 



6. ((O|H>,0o«i,lX«), l«. [0l,ClQlHH,)4lX»«). 

^) W. Oibba, PMc. Amer. Acad. 10, 2 (1875); S. M. Jörgaaiaa, 
Zeitschr. f. anorg. Chem. &, 162 (1893). — ^) K. A. Hof mann und 
8. Relnich, Zeitachr. f. anorg. Chem. 16, 389 (1898); A. Werner 
Werner, A.BMh. der uutTgttk. Obemie. 4. Aufl. 23 
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und H. Grüger, ebenda, 8. 412. — ') 8. M. Jdrgensen, Joora. t, 
prakt. Chem. [2] 41, 440 (1890^. — *) A. Werner und L. Gerb, Beri. 
Ber. ft4, 1739 (1901); A. Werner, ebenda, B. 1733. — ^) Derselbe, 
ebeada I0L 779 (1907). — *) Derselbe und AHnmphrey, ebenda Mi, 
1780, 1726, (1901)* — B. X. JOrgensen, Joum. f. prakt. Ohem. [t] 
41, 440 (1890). — A. Werner, Berl. Ber. 40, 272 (1907). — «) Der- 
selbe, ebenda, 8. 26i'. — i») Derselbe, Ann. d. Ohem. 861, 65 (1907). 

") Derielbe and A. Fröhlich, BerL Ber. 40, 2226 (1907). — 
>S) Derselbe und A. Klein, Zeltsolir. f. mrg, Ohem. U, 98 (1807); 
A. Werner, BerL Ber. 41^ 4817 (1907). 

Durch die neuereu Untersuchungen ^) sind no^ folgende 
stereoisomereu Reihen hinzugekommen: 

18. [g^Coenjjx, 18. [h,N^*°«]^* [h^N^°®°«]^«» 

15. [^^^Coen,]x. «0. [|^gcoen.]x,. 25. [oit(3o^Jj°H,jJx, 

16. [g^^Coen^Jx, 91. [^«^Coenjjx,, 86. [(0,N),Copn,]X, 

Dio geometrisch isomeren Vorbtndimgireiheii Terhakai sieb 
ohemisoh sehr ftballeh, aber in der Farbe untersoheiden sie sioh 
in sehr charakteriiÜseher Weise. So ist i. B. bei den Diohloro- 
und den Dibromosalzen die eine Salsrrihe grfin (FrMOOBalse), die 

andere violett (Violeosalze). Da diese Raumisomerie hauptsächlich 
bei Verbindongsreihen mit Athylendiamin eingehender untersucht 
worden ist, so wurde gelegentlich die Meinung geäußert, es handle 
sioh bei der StereoisomerM der Eobaltiaksalie um Isomerieerschei» 
nungen bei Verbindungall mit teilweise organischem Charakter. 
£■ konnte dieselbe Isomerie dann aber bei der einfachen Salz- 
reihe: [Cl|Co(NH8)4]X, nachgewiesen werden, wodurch der end- 
gültige Beweis für die sterisohe AaffasBong dieeer Isomerie- 
erscheinunpfen erbracht wurde. 

ß) Konfigurationsbestimmung. Die auf Grund des 
Oktaedersymbols abgeleiteten Raumformeln der stereoisomeren 
Kobaltiake entsprechen, wie schon hervorgehoben wurde, in bezug 

^) A. Werner, Übir die imnmisMMren Kobtltverbindungen» 
Ann. 88^ 1 (1919). 
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mt du gegeuseitige Stfllhmg d«r mafigebonden Gruppen, dmi 

BAnmtameln d«r ÄthyleniionMreii, alio b. B. dcnjenigon yon 
HiJflbi- und Wfunmnimn: 



Iv/OOOH HOOHv 



Nun beruht eine der wichtigsten Methoden zur Bestimmung 
der Konfiguration organischer Stereoisomeren bekanntlich auf der 
Eigenschaft der cis-Formen, ringgeBchlossene Derivate zu bilden 
oder aus solchen zu entstehen, wodurch sie sich von den trans- 
Formen unterscheiden. 

Es lag deshalb nahe, bei den anorganischen Stereoisomeren 
nach ähnlichen Unterscheidungsmerkmalen zu suchen und sie zur 
Konfigurationsbestimmung zu verwerten. Die Untersuchungen 
haben gezeigt, daß sich auf diesem Wege die Konfiguration der 
stereoisomeren Kobaltiake in der Tat in eindeutiger Weise be- 
Btiinmen lifii. 

Zuniehst ist dannf hmsnwdaen, daß bei den Metillammoniaken 
und analogen Verbindnngen die Bingbildung in deraelbai Weise 
dnreh die Annhl der Bingglieder beeinflnlSt wird, wie bei den rein 
organiidien Verbindungen. 

So hat eine Tergleichende Untersnohnng geaeigt, daß iwar 
JLtbylendiamin, Pkropylendiamin nnd THmellqrlendianiin sehr leieht 
Kobaltanunoniake geben, daß aber Tetnunefhjlendiamin nnd 
Bentamethylendiamin dam nioht befihigt sind. Die sterisehe 
Ürsaehe wkd sofort ersiehtlich, wenn wir die sohematisehen Bilder 
der entstehenden Atomkomhinationen snsammensteUen: 

KKH,--OHt yNH,— OH.OHi yNHj— OH,v 

I , Ck)/ I . <K >JHf 

In diesen Fällen bilden sich Fünf- und Sechsringe, w&hrend 
vom Tetram etbylendiamin an Ringe mit noch mehr Gliedern ent- 
stehen müßten, zu deren Bildung bekanntlich auch bei den Kohlen- 
stofhrerbindungen keine Neigung vorhanden ist Ähnliche Beob- 
aehtungen hat auch P. Pfeiffer^) gemaeht, und neuerdings ist 

1) P. Pfeiffer und M. Haimann, Bad. Ber. M, 1065 (1908). 

28* 
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▼oo Lb Tsohiigaeff ^) anf dam ehMakteriitiflelMii ÜBtenohifld 
hingewiMen wordMi, d«n Dt- und TrimeÜylMidiamln im Ver^ßiMk 
m. hdberaii PdymettiylotidiamiiiflD bei dor Addition mn NiekdniM 
wmgWL In glaiohtm Slnna spricht Mwh die «nttaUend« Beclindi^ 
koit dar Dipjri^lr und o-PhenanfhrQilin-M«taUTaibindQngien, die 
F. BUn*) nntemohi hat, feni«r di» Inokte BOdong d«r mi- 
orgmniBohen Aoetylaootouit«^ von d«n«D Im bMondumi dw von 
W. Dilthoj*) «rfonoliten intanmnttn Süidam- nnd Borvwrbin- 
dnngm heryonnheben sind, und «ndlioh du merkwürdigan, dnroh 
0. Piloty und W.Soblenk*) itntenuobten KetaU-isobnt^ri^duio. 
überall finden wir, daß der Kingscbluß bei der Bildung Yon kom- 
plexen Metallverbindangen dieselben EigentfiUnliohkeiten zeigt, wie 
dar BingBchluß bei der Entstehung organischer Verbindungan. 
Daraus dürfen wir schließen, daß den räumlichen Verhältniasen 
beim Aufbau anoi^anisoher Verbindungen dieselbe Bedeutung zn- 
kommt wie beim Aufbau organischer Moleküle, und ee ist deshalb 
als höchst wahrscheinlich in beaeiobnen, daß in Garbonato-, 
Ozalorerbindangen usw.: 



die beiden mit dem Metall direkt verbundenen Sauerstoff atome 
der Säurereste nicht in Diagonalstellung (trans) der oktaedrisch 
gedachten Komplexe eingreifen, sondern in Kanten-, d. h. cis- 
Stellung. Dafür spricht ferner, daß es trotz spezieller Versuche 
niemals möglich war, Carbonato- oder Oxalosalze in stereoisomeren 
Reihen darzustellen, und ferner, daß die Carbonato- und Oxalo- 
diäthylendiaminkobaltisalze in aktive Isomere spaltbar sind. Car- 
bonato- und Oxalosalze sind somit eis- Verbindungen und können 
als Ausgangspunkt für die Konfigurationsbestimmungen dienen. 

In der Kobaltireihe sind die Carbonatosalze und die infolge 
ihrer ringförmigen Konstitution ebenfalls der eis -Reihe zuge- 
hörigen Diol-octammindikobaltisalze als Ausgangspunkt f&r die 
KonÄgurationsbestimmungen gew&hlt worden. Ober die Art und 

^) L. Tsobngaeff, BerL Ber. tt, 8197 (1906). 

F. Blau, Monatsh. f. Ohem. 19, 670 (1898). 
") W. Dilthey, Ann. d. Chem. 841, 300 (1906). 
*) Wilh. Sehlen k, Über Metall-isobatyr-adine und ihre Balse. 
Inaug.-Dias., Mnnohen 1905. 




Digitized by Google 



QeomelriMh« Iiom«i*. 367 

Weise, wie die Konfigurationsbestimmungen in den einzelDen 
Verbindungsreihen durchgeführt worden sind, geben die folgenden 
Seiten Aafschluß. Die durch diese Untersuchungen gewonnenen 
Kenntnisse über KonfigurationsverhältnisBe der Metallammoniake 
haben als Grundlage für die systematischen Versuche zur Spal- 
tung der cis-Isonieren in ihre Spiegelbildformen gedient. Der 
positive Erfolg dieser Spaltungsversuche hat die abgeleiteten Kon- 
ügurationsformeln in vollem Umfange best&tigt, so daß jeglicher 
Zweifel an der Richtigkeit derselben ausgeschlossen ist. 



Diaqnosals«: |^^^qCoA4^Xs. Bei d«r EinwirkiiDg 



▼OD 



verdüunten Mineralsäuren auf Carbonatosalze entstehen Diaquo- 
salze. Daß diese der cis-Reihe angehören wird dadurch bewiesen, 
daß sie auch aus den Hoxulsal/en entstehen. In diesem Falle 
treten die beiden Hydroxylgruppen, welche in Aquogruppen über- 
gehen und sich auf Grund der Konstitution der Hexolsalze in 
cis-Stellung beßudeu, nicht aus dem Molekül aus, sondern addieren 
einfach Wasserstoff 

[oo ^^^0o(NH,)4^ j X« 4- « HX s= OoX, -f « [^q^^^^»^*] 

j^Co ^ Coen,^ ] ^ ^ * [^O 

Em0 weitere Beetitignng ffir die eie-SteUimg der Waeaer- 
molAllle in dieeen Di«qiuHwlieii ergibt doli vom ihrer Entetehniig 
SOS Dioldikobaltimlien bei der Spaltong mit komentrierter Seli- 
■inre oder BromwMeerBtofEtfiire: 

[•OH. 1 IHjO 1 

(Hgll)4Cr> 0o(NH,)4 Cn4+SH€ls:((HaN)«Oo01«101+ OoCNH,)« lOl«, 
•OH* J LflgO J 

[•OH» "l (H.O 1 

eotOo Ooen, ül4-l-2HCl=:[eDi0o01a]01-|- Ooest Ol«. 
• OH- J Lh,0 J 

Auch in diesen FiUen addieren die in cis-Stellung ga- 
bandenen Hydroxylgmpptn beim Übergang in DiaquoealM einlaoh 
Wasserstofr. 

In der Ammoniakreihe kennt man bis jetzt die 1,6-Diaquo- 
•alae nicht, dagegen eind lie in der Äthylendiaminreihe aoiCgefunden 
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worden. Wir haben somit als sicliere Grundlage für weitere Kon- 
figurationsbestimmungen die l,2-Diaquo-tetramminkobAltis&lze and 
die 1,2- und l,6-Diaquo-diäthylendiamin-kobalti8alze. 



diitiqrlwMtiaminkobaltiMl— stohen in genetiacher Bandirnng mit 
den Di&quoaals«n, und ihr» Konfiguration igt daihalb laidlit ma 
beetimmon. Sie bilden aieh nindioh durch Abfpaliiing efaes 
liolflkfils Sioro ans den DiaquoMlien nnd gehen dnreh Sinren 
wieder in die zogehörigen Diaqooealie ftber, im Sbine folgiender 
Beaktionggleiehnngen, die fAr die eSa- nnd tnns-yerbindiuigien 
gelten: 



Bine iterieohe ümlagerung iit bei dieeen Beektlonen mu> 
geeehlonen, lo da0 ans den l,2-Diaqao8a]ien die l,2-Hydron>- 
aqnoMlie nnd ans den 1,6-Diaqnoealsen die 1,6-Hydnzo-aqao- 
nlie entstehen. 

Dihalogenosalse: [XjCoAJX. Man kennt swei ttereoieo- 
mere Beihen von IKehlorotetramminkobaltiBalMn: [ClaCo(NH,)4]X, 
famer sw^ Beihen Ton Diehloro-diäthylendiaminkobaltisaliiin; 
[CUfCoeoJX. Naeh der Farbe kann man sie als Violeo- nnd 
Praseosslae nntersohsiden. Über die Konfiguration erhilt man 
anl Omnd folgender Tatsaohen AnfichlnAi Bei der ESnwiiknng 
▼on konientrierter Salasinre auf die Garbonatosalie entstehen nia 
erste Besktionsprodnkte immer, trotsdem sie gegen Staren on- 
bestindig sind, T^leosalte. Dies gilt sowohl fftr die Caibonato- 
di&thjlendiaminsake, als anoh für die CSarbonato-tetramminsalsa. 

Ans dieser Bildung ist zu schließen , dafl sieh in den Violeo- 
aallen die Chloratome in cis-Stellung befinden, und diese Sehlu^ 
folgerung wird durch eine Beihe anderer BUdnngsweisen der 
Violeosalse bestätigt. 

In erster Linie ist zu erwähnen, daß bei der Einwirknagf 
Ton Salss&nre auf Oetammin-dioldikobaltiohlorid: 



HydrozoaqnoBalae: rr ^CoenflXf. Die £^diozonqi 
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n«ben dem eis - Diaquotetramminkob&ltichlorid 1 MoL Diehloro« 
violeoMds entsteht, und TetnuiUiylendiaiiiindioldikobtltiioliloi^ 
Ywliilt tioh ganz entipreohand. Es bfldai neih «lio die ^oleo- 
nihen tneli likr aiu Yirbliidfuigvii mit riiigg«MUotMn«r Atom- 
gruppe, und iwar nntar d«n fftr die Beetladiglnit der betnUenden 
Seile «nganttigtteD Bedingungen, nimlieh bei Gegenwert toa 
komentrierter Sekeiiiret welehe die VioleoeelM in Fteeoeelie 
ftberffthrt. Ferner iet feetgeeteUt worden» dafi Snlfito-dÜtlijlen- 
dieminkobaltieUorid: 



beim vorsichtigen Erlützen mit konzentrierter Salzsäure in der 
Hauptsache Violeochlorid gibt Da somit die Dichlorosalze in 
Form der Violeoreihen überall da auftreten, wo sie aus Ver- 
bindungen mit ringgeschlossenen Atomkomplexen entstehen, so 
müssen wir schließen, daß sie die cis-Formeu sind. Die Praseo- 
salze sind dementsprechend die trans-Formen. 

Alle Versuche, die cis-Dibromo-tetramminsalze darzustellen, 
waren bis jetst erfolglos, so daß es sich bei der Eonfigurations- 
beBtimmung der brombaltigen VerlHndungeu nnr nm die Dibfomo- 
difttbyiendiaminkobaltiBalie bandelt Die Violeoreibe entstebt bei 
folgenden ümaetEungen: 

I^OO^^oeiitjBr + SBBr = ^'ooenjjsr 4. 00| + HiO; 

^ ^^Coentjfir -f 2HBr = [^j^*****"»]^"^ 4- 8O4 + H,0; 

[•OH- 1 ri)Br 1 ri)HjO 1 

eiteOo OoeB|lBr«+SHBr= Coeng Br-f- Ooen« Brg. 

• OH- J i-2)Br J L2)HjO J 

Wir kommen somit zum gleichen Resultat wie bei den Di- 
olüororttSben, nimlieh daß die Violeoealie die da-Formen sind. 

Halogeno-isorhodanatosalse: |^gQ^Ck>en|^X. Darob 

Einwirkung von Rhodankalium auf 1,6-Dichloro- und 1,6-Dibromo- 
diäthylendiaminkobaltisalze erhält man je zwei isomere Cbloro- 
iaorhodanato- und Bromo-isorhodanatoreihen : 
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Für die Zuweisung der Konfi^rationsformeln kommt zu- 
nächst die Verschisdmihait der Farbe in Betracht Man konst»- 
tiert nämlich allgemein, daß die Isorhodanatograppe die Farbe 
der Kobaltiake ähnlich, wenn auch nicht so stark ausgeprägt, be- 
einflußt, wie die Ammoniak gruppe, d. h. sie erhöht den Farbenton. 
Die Kobaltiake mit einer läorhodanatogruppe zeigen deshalb einen 
Farbenton, der in bezuc: auf den der entsprechenden Ammoniak- 
verbindungen von Gelb nach Kot, dagegen in bezug auf die ent- 
sprechenden Halogenoverbindungen von Grün nach Violett und 
Rot verschoben ist. Da nun die eine Chloro-isorhodanatoreihe 
violett, die andere rot ist, und die eine Bromo-isorhodanatoreihe 
indigblaue, die andere blaurote Farbe hat, so ents] .echen die 
violetten Chloro-isorhodanatosalze und die indigblauen Bromo- 
isorhodanatosalze den grünen 1,6-Dichloro-, bzw. 1,6-Dibromo- 
salzen, d. h. sie sind die trans- Verbindungen, während die roten 
bzw. blauroten Chloro- und Bromo-isorhodanatosalze der Violeo- 
reihe angehören. 

Die aus der Farbe abgeleiteten Konfigurationen der isomeren 
Halogenoisorhodanatosalze stehen in voller Übereinstimmung mit 
den verschiedenartigsten Umsetzungen, die an ihnen studiert 
worden sind. 

ISCN 1 

Isorhodauato-aquosalze: 1 Coen^J X^. Die Salze 

der dieeer Konstitatioii entipreobeiideii sterwuMiiieren Beüien 
leigan ihnlieha Farbemmtertohiede wie die Salze der sngehöngen 
CUoro-laofliodanatmihen. Die Salae der einen B^e sind blau- 
violett und geben beim Erhitzen mit Salsi&nre die violetten trane- 
Chloro-itorhodanatosahe; die Salze der iaomeren Beihe sind orange 
und gehen beim ErhitMn mit Saln&nre in die roten ds-Chloro- 
isorhodanatosalae fiber. Die violetten Isorhodanato -aqnoBalio 
Bind somit die trans-, und die orangefarbigen die ois-Formen. 

Halogeno-ammin-diAthylendiaminkobaltisalse: 



Co en^ IX|. Die Konfigurationen dieser Verbindungen lassen 



sich anf diejenigen der Halogeno-isorhodanatoreihen soraokfAhron. 
Man kann nämlich die trans-Chloro-isorhodanato- und die trans- 
Bromo*isorhodanatoreihe mit Hilfe von Wasserstolfsnperozyd 
l^tt oxydieran zu den konfigurativ entsprechenden Chloro-ammin* 
bzw. Bromo-amminreihen. Die auf diesem Wege entstehenden 
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Halogeno-amminreihen sind isomer mit den aus den 1,6-Dichloro- 
nnd l,6-Dibromo8alzen durch Einwirkung von Ammoniak ge- 
wonnenen, wodurch sich ergibt» daß bei letzterer Reaktion Um- 
lagerang eintritt 

Aquo - ammin - diäthy lendiaminkobaltitalse: 

l^^jj'^CoenjjXs. Die dieeef Strnkt ur f ormel entspreoheiideD ttarao- 

isomereu Reihen stehen in naher Beziehung zu den Halogeno- 
amminreihen. Sie gehen nämlich durcli Einwirkung von Salz- 
s&nre und BromwasBerBtoflsäure in die letzteren über: 

Die isomeren Aquo-auiminreihen liefern dabei fast quantitativ 
die entsprechenden isomeren Chlore -ammin- und Bromo-ammin- 
reihen, welche umgekehrt durch Einwirkung von Alkali wieder in 
die zugehörigen Chloro- und Bromoamminreiheu übergeführt 
werden können. 

I SCN I 

DiisorhodanatosaUe: I 1^ Die Konfigaration 

dieear Varbrndungsreihan l&fit nah anl Grand folgandar Baak- 
tionan bestimmen. Dia «ina Beih« gibt bat dar O^datioii mit 
Chlor 1,6 - Diaiamin - düthylandiaminkohaltiiialaa and bei dar 
Qi^dation mit Salpakarsäara and Eindampfen mit Stlasftnra 
l,6-Ghk>ro-amminialaa, wihreod die andeca bei dar Oiqr^tion 
mit Wananlofliaperojyd andländampfon mitSalieiare 1,2-Chloro- 
amminsalsa liafirt 

H N 

Diammin-diathylendiaminkobaltisalze: ' ^Coeu^ X3. 

l HgN J 

Dia beiden stereoisomeren Diammin-diäthylendiaminkobaltireihen 
unterscheiden sich charakteristisch durch die verschiedene Löslich- 
keit der Salze. Die eine Reihe gibt sehr leichtlösliche, die andere 
relativ schwerlösliche Salze. Die Konfiguration der beiden Reihen 
ergibt sich aus der Bildung der schwerlöslichen Salzreihe bei der 
Oxydation der l,6-Dii8orhodanato-diäthylendiaminsalze mit Wasser- 
stoffsu[3eroxyd oder Chlor. Die 'schwerlöslichen Salza gehören 
Bomit der träne-, die laiohtlösUchen der cia-Beihe an. 
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Iflorbodanato-am min-diäthyleDdiaminkobalt isalze: 

l^g^^CoeniJXf. Di» Konfigoimtion d«r IioriiodAiUito-ammm- 

8«1m l&ßt rioh daduich 8«hr leicht bestiinmen, dtJi dieee Salse bei 
der Oiydaftioii ndt WftfMnlofllrapaKoiyd di« änen konfigoratiT 
entepreöheiidm Dinminfmalm geben: 

[■)«H°so.-.]x. - [■ig:äo.«.]x.. 

Eine BestÄtigung finden diese Eonfigurationsbestimmangen 
ferner dadurch, daß man den Rhodanrest mit konzentrierter 
Salpetersäure vollständig eliminieren kann und beim Eindampfen 
mit Salzsäure zu den angehörigen stereoiioiiMreD Chloro-ammin- 
reiben gelangt. 

Nitro - »mmin-di&thylendiaminkobaltiealse: 

j^l^^^Coensjx,. Die Konfiguration der Nitro -ammhi-diiilijl«!- 

diaminsalze folgt aus der Bildung der beiden isomeren Reihen 
aus den isomeren Aquoamminreihen und ferner aus dem Übergang 
der isomeren Nitro-amminsalze in die isomeren Chloro-anuninsälaa 
beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure. 

iBorbodanato-nitro-di&thylendiamiiikobaUisalse: 

[SCN T 
0 ^^^^^aj-^ Konfiguration diewr Vexbindungen ergibt 

sich daraus, daß eine Reihe bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd cis-Nitro-ammindiäthylendiaminsalze gibt. Diese Reihe 
ist somit die eis -Reihe, und die damit isomere die trans- Reihe. 
Damit stimmt überein, daß durch Erhitzen der als 1 , 2 - Isorhoda- 
natonitrosalze erkannten Verbindungen mit Salssäure 1,2-Chloro- 
iaorhodanatochlorid erhalten wird. 

Dinitrosalze: [(NOj)^ Co AJX. Die stereoisomeren Di- 
nitroreihen sind sowohl bei den ammoniak- als auch bei den 
äthylendiaminhaltigen Verbindungen bekannt. In der Ammoniak- 
reihe werden sie als Flavo- und Croceosalze bezeichnet. Im 
Verhalten gegenüber Reagenzien zeigen die sich entsprechenden 
Isomeren der Ammoniak- und der Äthylendiaminreihe vollkom- 
mene Übereinstimmung, so daß wir aas den Konfigurationen 
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dar Äthylendiaminyerbindimgtn auf diejenigen der Ammoniak- 
Verbindungen schließen können. Die Konfiguration der Äthylen- 
diaminreihen ergibt sich ans folgenden Tatsachen. Aus den 
beiden stereoisomeren Diaqao-diAthjlendiaminreihen erh&lt man 
mit lalpetriger S&nre die stereoisomeren Dinitrito-di&tbylendiamin- 
reihen, deren Konfiguration dadurch sichergestellt ist, daß sie 
durch verdünnte Mineralsäuren in die zugehörigen Diaquosalze 
zurück verwandelt werden. Die Dinitritosalze verwandeln sich 
schon beim Aufbewahren in die isomeren Diiiitrosalze, welche 
konfigurativ somit denjenigen Dinitritosalsen entsprechen müssen, 
aus denen sie entstanden sind: 

[J)i;0:co.„.]x.:pi[OONo.^^j^ ^ [ilg:g:oo™,]x. 



Chloro-nitrosalze: Ln, vTCoen, 



X. Man kennt die beiden 



Auf Qmnd dieser AUeitnng sind die Grooeosalie die trane- 
Fomien und die FlaTosalie die ois-Foiiiimi. 

stereoisomeren Qiloronitroreihen. Über die Konfiguration geben 
ihre Beaiehungen zu den Dinitrosalzen Aufschluß. Die eine 
Ghloro-nitroreihe gibt beim Umsatz mit Natrinmnitrit quantitativ 
Groceosalz und entsteht ausschließlich aus Croceosalz bei der Ein- 
wirkung von Salzsäure. Sie muß deehalb als die trans- Reihe 
aufgefaßt werden. Die isomere Reihe gibt mit Natriumnitrit fast 
ausschließlich Flavosalz und entsteht bei der Einwirkung von 
SalsB&ure auf Flavosalse. Sie ist somit als cis-Beihe anzusprechen. 

2. Verbindungen mit komplexen Badikalen, Gojjj- 

Man kennt bis jetzt swei Verbindungsreiben mit komplexen 

Badikakn: B. 

Oog{, 

welche in zwei geometrisch-isomeren Formen auftreten. 

1. Trinitrotrihydroxokobaitiate Sie entsprechen der 
allgemeinen Formel: r /^tt^ 



^) A. Bosenbelm und AOarfunkel, BerlBer. 44, 186S (mi). 
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Konfigurationsbestimmungen hat man bei den selben noch nicht 
durchgeführt ^„ . 

2. Kobaltiglykokolli): Co<( ' '*) ' Es bestehen, 

WM H. Lbj und H. WinkUr naohgviiitMii bftboi, sirel FomMn 
dM SobaltiglTkokoUB. Di« «ine kriitaUisiert mit % KoL Wasser 
in violttten, fast schwarzen, groien, rhombiBehen Kristallen. Dim 
BWfite, schwerer lösliche Form enthält nur 1 Mol. Wasser und 
bildet blaurote Nadeln. Die Verschiedenheit bleibt auoh in IiOeong 
beit«hen nnd ULAt eioh optiioh f eeteteUen. 

c) Chromiverbindungen. 

cc) Übersicht. Bei den Diäthylendiaminchromiverbindungen 
haben P.Pfeiffer und seine Mitarbeiter') Isomerieereoheiniingeii 
festgestellt, die denjenigen der Kobaltiverbiudungen entsprechen. 
Bei der Einwirkung yon Äthylendiamin auf Kaliumchromirhodanid 
entstehen n&mlich zwei isomere Dirhodanatodiätbylendiaminchromi* 
rhodanide, «u denen durch Ersatz der Rhodanreste durch andere 
Gruppen neue isomere Verbindungsreihen erhalten werden. 

Folgende Zusammenstellung orientiert über die so gewonnenen 
stereoisomeren Verbindungsreiben : 

[dtOreoiJXS), [<NCB;|Crens]X3), [BraOreaalX«), ((H40a)tOreii«]X,«), 

[g^gcren,]x,*X 

ß) Konfigurationsbestimmuug. Die Frage nach 
der Konfiguration der stereoisomeren Chromiverbindungen ist von 
P. Pfeiffer gelöst worden. Die Konfiguration ergibt sich auf 
Grund genetischer Beziehungen zwischen den in stereoisomeren 
Formen auftretenden Verbindungen und den nach unseren früheren 
Entwickelungen zur eis -Reihe gehörigen Oxalodi&thylendiamin* 
chromisalzen: ,qq q -i 

baw. Tetra&thjIendiAmin-diolrdiehroaiiralMn: 
[«o» Cr : gl : Cr en,] X4. 

BerL Ber. II, 88M (1909). 

El)enda 87, 4255 (1904). 
3) Zeitflchr. f. anorg. Ohem. W, 279 (190?;. 
*) Ebenda, S. 201. 
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Am diMtn di - Vcrbindmiggp mtittlMii ainJidi nur dw 
▼iolatton DieUoro- nnd DilmmiOMlM^ dk isoiMr aind mit dm auf 
Midtmn Wfgv gwifoniMiitii gTttnni Didikiro* imd DilMfoiBowilKii» 
Dl« violett«! Btlimihaa mflsieii soiiitt «benfiUi dt-YcriiiBdiingui 
Mis, und es ist gewiß reeht mer k w ttrdi g, daß die stereoiBOinereB 
ChrorniverbindimgeD genau die gleichen Farbenontenohiede zeigen, 
wie die ent^pieohenden Kobaltiverbindiiiigen. Die für die Kon- 
fignntionBfrage wichtigen, bei stereoiBomeren Chrorniverbindungen 
experimentell festgestellten Überginge hat P. Pfeüfer in fol^m- 
der Weise tebelleriseh inaammengsetellt (S. 866>. 



Die auf Qmnd der Oktaederformel vorgesehene raumliche 
Isomerie findet sich auch bei gewissen PlatinaounoniAken. Es be- 
stehen bekanntlich swei Salxe der allgemeinen Formel (H« N)gPtCl4 
welfllie Mber Hatf nammin - nnd Platioisemidiaimninchlorid ge- 
nannt woidao. Beide Verbindiingen mllaaen konalltiitionsll in 
der ghidien Weise geaolirieben werden: 



wpil keine derselben elektrolytisch dissoziierendes Chlor enthält. 
Da somit weder Strukturisomerie noch eine der schon erörterten 
anderen Isomeriearten vorliegen kann, so müssen die beiden Ver- 
bindungen stereoisomer sein, und in der Tat enthalten sie das für 

Ra 

die Banmiaomerie eharakteristisohe Badikal: He^ * Die Isomerie 



d) PlatinTerbindnngen. 
1. Yerbindengea mit Tlerwertigem Platin. 





1) A. Werner, Lsbrbooh dar Stexeoeluniie, &84« (1904). 
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D«n Pktinaiiiiiimvtrbliidiuigeii kommt mit grofler Walir* 
■cfatuüichkeit die Fomiel mit DiagonalBtttUnng (II), dtn FUtin- 
MmidiamminTgrhindnngin diejenige mit Kantenatelliiiig (I) der 
Ammoniakmolekfile su. 



S. Yerbindangen mit sweiwertigem Platin. 

a) Entwickelung der Raumf ormeln. Aus den früheren 
Entwickelungen hat sich ergeben, daß in einer großen Anzahl 
anorganischer Verbindungen komplexe Radikale MR^ dieselbe 
Rolle spielen wie die Radikale MRj in anderen Verbindungen. 
Wenn wir nun die Frage prüfen wollen, unter welcher räumlichen 
Gestalt wir uns diese Radikale MeR« vorzustellen haben, so wird 
dies am einfachsteu durch Uutersuchung der iBomerieTerhÄltniaae 
geschehen. 

Bei symmetrischer räumlicher Lagerung (tetraedrischer) ist 
Isomerie erst dann zu erwarten, wenn alle vier R voneinander 
verschieden sind. Machen wir aber für die Lagerung der mit 
einem Zentralatom verbundenen vier Gruppen K die Annahme, 
daß sie in einer Ebene liegen, so ergeben sich für den Fall, 
daß je zwei der vier Gruppen identisch sind, also für Radikale 

He^, swei Raumf ormeLa: 

>Me< imd >MeC • 

Diese, bei planer Eonfignratioii au erwartenden homerie- 
erBeheinongen eind 1»ei den VerUndnngen des sweiwerügen Platine 
tateftohUeh anfgefonden worden. Es gibt nämlioh iwei Beiben 
isomerer Platinverbindungen der allgemeinen Formel (H,N)aPtX| ^\ 
und sowohl Bildung als auch chemisches und physikalisches Ver^ 
halten der beiden Beiben beireisen, daß beide derselben Stmktnr- 

^^"^'^ H,N. /X 

entsprechen müssen. 

Diese beiden Verbindungsreihen sind früher Platosammin- 
und Platosemidiamminsaize genannt worden; ihre Isomerie, z. B. 

^) A. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, B.838 (1904). 
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diijenig» der Chlorid«, ist dvreh folgmde Runmfornidn wiedar- 

H,N. .01 H,N., /Cl 

>P< und >Pt< 

Daß sich auch diMeBaumiBomeren den geometrischen Äthylan- 
ieomweD anschließen, ist sofort ersichtlich, denn die erste Formel 
ist eine eis-, die sweite eine tnns-Konfignration. 

ß) Übersicht Uber die geometrisoh isomeren Verbin- 
dungen mit swei wertigem Platin. Die Zahl der bekannten 
geometrisch*isomeren Verbindungen der eben besehriebenen Art 
ist sehr groß wn hier nur anf die interessanten Verbin- 

dungsreihen hingewiesen, die dvroh Substitution Ton Chlor duroh 
den Sehwefligsäurerest entstehen und duroh folgende FormelbQder 
wiedersngeben sind: 

yPtC und >PK 

HjN^ ^OgH HOgS'^ NH3 

Hecht interessant sind auch die folgenden von iL Kirm- 
reuther^) dargestellten Isomeren: 

Das gleiche Isomerieverhaltnis konnte andi bei Phosphin-, 
Alkylsnlfid- und Alkylseienidplatoverbindungen naohgewieoen 
werden, und im gleichen Isomerieyerhältnis stehen die TOn 
A. Rosenheim und W. Levy^) aufgefundenen, aus PhOB|dior- 
triohloridplatochlorid dargestellten isomeren Verbindungen: 

«-.«SÄ- - ouPt^ociw.. 

Noeh bei einer zweiten Gruppe von Ammoniakplatoverbin- 
düngen ist geometrische Isomerie beobachtet worden, nfanlieh b^ 
Tetrammin platOTerbindnngen. 

Diese Isomeren entsprechen folgenden Eonfigurationsformein: 

>Pt;: X, und >Pt/ X,. 

HsN'^ ^AmJ Am ' ^NHs J 

^! Eirif' ZusanVmenstellang dieser Isomerieitille findet iicli in 
meinem Lehrbuch der Stereochemie, 8. 338. 
*) Berl. Ber. 4A, 3115 (1911). 
*) Zsitseihr. f. enorg. OhemSe dS, S4 (1904). 
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Die Isomeren bilden sich aus eis- und trans-Di&cidodiammin- 
platin durch Einlagerung von zwei Aminmolekülen. Die neu 
eingetretenen Aminmolttklll» ImwImii die in den ursprünglichen 
VarbindniigMi von d«i Sftvmwten innegehditen BindettsUen 
des Platins. 

Am der ds-VerbindmigCFUtoMiiüdiamminehlorid) undPjrridin 
entsteht i. B» dM ÜMiiMf« mit Naehbantallung der Pyridinmole- 
kttlei): 

>Pt/ -h2P^= >Pt< Ol«. 

cl»>Form 

und aus der traus-Form (Platosamminchlorid) das Isomere mit 
Diagonalstellung der Pyridinmoleküle : 

H^Nv yOl fHsN. ,Py 1 

tnn>-F»rm 

Die Zahl der geometrisch isomeren Tetrammiuplatoverbin- 
dungea ist ehenfalls schon groß, denn man kennt nicht weniger 
als neun isomere Salzreihen , so z. B. zwei isomere Reihen von 
Dipyridindiamniinplatosalzen, von Dianilindiammi nplatosalzen, von 
Diäthylamindiamminplatosalzen usw. 

Ein recht interessanter Isomeriefall, der jedenfalls auch hierher 
gehört, ist von L. R am borg') aufgefunden worden. Das Plato- 
äthylthioglykolat besteht in einer farblosen und einer gelben 
Form. Die farblose Form verwandelt sich durch Bestrahlung in 
wässeriger Losung in die gelbe Photoform. 

e) Anderweitige geometriioh isomere Verbindungen. 

El ist wahrseheinHoh, daß die Isomeren Salle der Kessl- 
wottram- und der WoTframVionnlnftiiro eben&Us im YerhÜtais 
der Stereoisomerie sneinandsr stehen *), Die beiden S&nren sind 



^ 8. M. JOrgensen, Jotum. f. prakt Ohem. [2] 88, 610 (1886). 
Eine Zusammenstellang der isomeren Seihen findet sliih in 

meinem Lehrbuch der Btereochemie, B.842. 
») Berl. Ber. 48, 580 flSlO). 

*) 0. Marignao, Ann. Chim. Phys. [4] 8, 5 (1864). 
Weraer, AaNih. d«r taeieHk Ok»ml». 4. Aafl. 24 
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— hÜMurigdi imd konttttationdl JiiltMli iolgiiidinnftfisn anfror 

,0. WO3. WOs.H 



/"•"^O.WOa.WOg.n 



HtO.WOf.WOr 
OtMiwIi wfirdra sie dann in lehnilMn sein: 

1) HiO.WOj.WOjv^^^Q -^Q^. WO3.H 

«)ii.o.wQ..wo/"\g:^^g;:w8;:H 

«) H.O WO. WO/ VO WO3 WOa.H* 
e; HtO.WO,.WO,^ O.WOa.WOj.H 



lO, SpiffdIiililitiiiMiie. 

ft) Allgemeines. 

Das Oktaederscbema ergibt für zahlreiche Verbindungen Kon- 
fignrationBformeln , die mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar 
sind. Wir wollen unsere theoretischen Betrachtungen auf mög- 
lichst einfache und experimentell leicht zugängliche Fälle be- 
Bchr&nken. Solche einfache fälle finden sich bei den Yerbiu- 

dnngeo mit komplazen Radikalen Me ^* , also bei d«n Verbindungen, 

die uns bei der Besprechung der Raumisomerie scheu beschäftigt 

haben. Wenn nimlich am Aufbau der komplexen Radikale Ke ^ 

zwei gleiche koordinatiY sweiwertige Qmppen, wie Äthylendiamin 
und Ahnliohe, beteiligt sind, d* h, die Tier Gruppen A dnieh swei 
Kcddcttle Äthylendiamin nsw. erselct «efden, so sind die Baum- 
fbnnsln der ci»-Isomeren mit ihren Spiegelbildern nieht deokbar. 
Dabei lassen sieh drei ▼ersohiedene FiUe unterscheiden. 

a) Verbindungen mit komplexen Radikalen j^^MesUfJ • 

h) Verbindungen mit komplexen Radikalen |^^Meen|j • 

c) Verbindungen mit komplexen Hadikalen IMeBg^)]. 



^) B bedeutet efaien kooidinaliT swehrertigen Beet. 
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Die Raumfonneln der trans-Isomeren dieser VerbinduDgen 
Bind mit ihren Spiegelbildern deckbar und deshalb lassen sich für 
diese Verbindungen keine Spiegelbildisomeren erwarten. Folgende 
Raumfonneln orientieren über diese Verhältnisse. 



B 




B B 






Nicht deckbare cis-Fomen 



B 

trans-Form 



Die Ergebnisse der bis jetzt YorBegenden Untersuchungen 
haben diese theoretisohen Ableitungen voUkomnien besi&tigt. Es 
konnten die cis-Formen nhlreicher, den obigen Typenformeln eni- 
spreohender Verbindungen in aktive SpiegelbildisosMir« geepalten 
werden, während alle Versuche, auch die trans-lBomeren sn spalten, 
erfolfl^os geblieben sind. 

b) Übersicht über die in aktiven Formen 
erhaltenen Verbindungen. 

Im folgenden sind die bis Jefcat in Spiogelbildisoroeren ge- 
wonnenen Verbindungsreihen zusaminengestellt. Wie leicht sa 
ersehea ist, enthalten sie alle komplexe Radikale, deren Kompo- 
nenten am Zentralatom sechs Koordinationsstellen besetzen, d.li. 
ihre Konfigurationsformeln sind auf Grund des Oktaederschemas 
abzuleiten. Nicht simtUche aufgeführten Reihen sind dnroh 
Spaltung gewonnen worden, sondern verschiedene derselben wurden 
durch chemisohen ümsata ms anderen aktiven Reihen erhalten. 

1. Verbindungen mit komplexen Radikalen [3He^^^'^'>j • 

[01.Co^i^„^3).Jx, 

2* Verbindungen mit komplexen Radikalen j^^MeenaJ- 
[ßCM Coen,]x. 5. [^J,^Ooeng]x, 



4. 



e. rS^^Coenj]] 
24* 



LH,» 
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laomerie bei anorganitchen Verbmdang^Q. 




OoeniJXj, 8. l^a'J^Coen, X,, [GlH,0 0oen,]X4. 



10. [BrNHjOHCoenjjXj, 11. [Ol.Br.CoenjjX. 12. [BrNOjCoenJX, 
13. [AoetylMeton OoanaJZs, U. (PropionjlaMto&OoentjXt« 



4. Verbindungen mit komplexen Badikakn [IfieBf], wob« R 
eio koordinatiT swnwertiger £Mt iat: 

l. [OoenJXg, 2. [OrenalXi, 3. (BhenJXj, 4. [Dip-gFelX,, 
6. lCo(0|04)8]R8, 6. [OrCCjOJgjBg, 7. [Rh(C,04)s]R,. 8- [CotrsJXs. 



Im ganzen sind somit 39 Verbindungsreihen in aktiTen 
Formen erhalten worden. Sie leiten sich von fünf metaliiaohmi 
Elementen ah, nimlich Tom Kobalt, Chrom, Euen, Bhodinm und 
Iridinm. 

0. Charakteristik der epiegelbilditomeren Metall- 

TerbindiiBgen. 



Beim Kobalt konnten aktive Verbindnagen der Diaoido- 
tetrammin**, der Aoidopentanunin- nnd der Heramminwifie da^ 
gestellt Warden, femer anch aktive Verbindungen mit iwei 
aitymmetrisdien Kobaltatomen. 





9. [Ir(C,OJ,]K; 



1. Yerbindnagen des Kobalts. 
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a) Diaoidor«iheD. Von Diaddo-diUhylMidiuiiiiilcobalti- 
mImh imd lolgmid« ni «rwilmen: 

4- 7** . —«00» 

4. [^»Ctoe»,]x. 6. [äOo'*n,]x. 6. [g},» Coea,]x. 

— 550* +800<> 

7. ^^Coenijx, 8. j^OC<Q>CoenaJx, 9. [CjO^CoentlX. 

-1- 2790 

Während die DinitroialM ToUkomiiMii bMÜadig sind und 
auch hei lAngerem Stehen in wiaseriger Lösnng keine Änderung 
des Drehungsvermögens Migen, war beim Nitroisorhodanatoohloiid 
der Drehwert nach yiermonatigem Stehen in wässeriger Löaiing 

auf ein Viertel zurückgegangen. Ganz verschieden davon ver^ 
halten sich die Ghloronitrosalze, deren Aktivität rasch bis zu ein«Dl 
Maximalwert zunimmt, der etwa doppelt so groß ist als der nr- 
Bprftngliche. Sie zeigen somit Mutarotation, deren Ursache leicht 
festzustellen ist. Man kann nämlich die Salzreihe, welche die ver- 
stärkte Drehimg zeigt, isolieren» indem man sie alz Perjodid aoz- 

filll Es izt die dt-Nitroaqnoreihe: j^^Q^o ®Dsj^* wizserigier 

Lösung erleidet sie eine fortschreitende Autoracemisation, so daß 
das Drebungsvermögen wieder abnimmt, bis es nach etwa zwei 
Tagen vollständig verschwunden ist 

Wieder verschiedeu ist das Verhalten der Dichlorodiäthylen- 
diaminkobaltisalze in wässeriger Lösung. Das zunächst sehr große 
Drehungsvermögeu nimmt rasch ab und ist nach wenigen Stunden 
vollständig verschwunden. Hier haben wir somit reine Auto- 
raoemisierung. 

Recht interessant ist das Verhalten der aktiven Carbonato- 
diäthylendkminülae in wässeriger Lösung. Bei gewöhnlicher 
Tsrnperatnr ändert tieh das Drahungsvermögen kaum, erwärmt 
man aber die Lösung , so satit eine BaoemisierungsenolMinung 
ein und beim Erliitien auf 90* ist die Aktivität naeh knnar Zsit 
ToUttändig «rloMhan. Bei dieser Baoemiaiening l»ildel iioh in- 
aktives Carbonatosali, ohne daß man die intermedüre BSdnng 
▼on AqnosalMD naokwsiian kann. Infolgedeosen entqprieht di«er 
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R&cemisierungsTOiguig ToUkomiDMi d«n in dflr orguisolMn Cbami« 

beobachteten A utoracemieienin ggeracheinnngw. 

Bei Umsätzen, welche Acidognippen der asymmetrischen kom» 
plexen Radikale in Mitleidensohaft ziehen, verhalten sich die aktivan 
Kobaltiake ganz verschieden. Die Chloro-nitroverbindungen Mtsen 
sich um, ohne daß eine nennenswerte RacemiBierung erfolgt. So 
konnten durch Einwirkung von Natriumnitrit aktive Dinitro- 
diäthylendiaminkobaltisalze und durch Einwirkung von lUiodaa'" 
kaliom aktive Nitro-isorhodanatoftaUe erhalten werden: 

[o^jjCoeojJx + NaNO, « [oJn^*»«*^]^ + ^aCl. 

[^jjCoenjJx 4- KßOK = [o^» Coen^Jx + KOI. 



Sehon waniger glatt reagieran dia GhloroiBorhodaiiato- 
laka. Bai dar ISnwirkang Ton Natrinmiiitrit «ntitaht naban dar 
•ktiTan Mtro-Itorhoduiatorailia aiioh dia noamisoha, und noch 
wanigar dnÜMli irarlinft dar ünuate iwiaohan DioUorodÜthylan- 
diiminkobaltitilian und Kalinmcarbonat, dann naban tuI raaa- 
mlwhwn Carbonitoaali büdat sieh nur wanig «ktiras. Beim 
Vamch, dnveh Einwirkang Ton alkoboliMbaoi GUonraaaarstolE 
Mif «ktiTaa Cirbonato-diiÜiylandiaminkobaltiaUorid tor akÜTan 
liS-IXoldorodi&thylandiaininraiha mrftoksngalingan, wnrda nnr in- 
akÜTaa 1,2-Diehloroatb aibaltan. Ebanao anMugto dia Einwirkang 
▼on Terdünntan ICineralB&uran anf akttTaa Garbonatoohlorid kaln 
aktiTat Diaquo-diäthylendiaminsali, sODdem inaktives. Alla dieae 
TaAlMihan laigan deutlich, daß intramolekulare Verschiebangni in 
den asynmietrisch gebauten Radikalen dieser SpiegaLbildieonaren 
nnter Umständen außerordentlich leicht erfolgen. 

Ganz besonders interessante Isomerieyerhältnisse ergeben 
eieh bei den Dinitro-&thylendianrin-propylandiaminkobaltii>laan ; 

[(NO^gCo^^jx. 
Diese treten als eis- und trans-Form auf: 

Die beiden Baihen lind als Havo- und Croaeof onn in ba» 
seiehnan. 
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Da die trans-Fonn das Propylendiamin sowohl in der d- als 
in der 1-Form enthalten kann, so ergeben sich swei optisch 
aktive Groceoreihen: 

Die eiB-V«rbindiuig muß, Je nach der SteUang der Xell^l- 

gmppe des Pkopylendiamms HtN.CH.C^NHa im kon^leien 

I 

CH, 

Kadik&l in zwei Reihen bestehen , die als a- und /J-Flavoreihen 
bezeichnet werden. Da aber auch bei den Flavoverbindungen 
sowohl d- als 1-Propylendiamin am Aufbau beteiligt sein können, 
80 ergeben sich folgende Isomeriemöglichkeiten : 

d>FM>py]eiidiaBiin 

«-Beih4 " 



Propylendiamin 

<d-Propylendianun 
l>Fropylendiamin 

Jede FUToreihe besteht aber in bezug auf das Co in swei 
Spiegelbildformen, so daß folgende IsomeriefiUle möglich sind: 



«-Reih 



\ d.Propylendiandn { ^SSai 
ll.Propylendiamin('{;|^S^J* 

ll.ftopyl«»dl«nin{^^ää{* 

Alle acht optisch-isomeren Flavoreihen sind dargestellt, ebenso 
die beiden möglichen £acemate^). 

fB) Konoaoidoreihen. Von Acidopentsmminrsihen sind bis 
jetrt folgonde in aktlTon Formen erhalten worden: 



>) W«rB«r, BdT. Ohim. A«te 1, » (l»U). 
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In wintrifir Löming gthm di« Stirn «nln «nd uraitoa 
Baihtt Mbff UagMon in Aqno-^mniin-dlittijiandiMnfainlni» ftbtr; 
ohn« dnba rMuniriflit m irsrdMi; biim Bnhnn<Mn mit Sflbaniitnt 
gibt die Bromo-amminraliA ebiolilli di* tkÜf Aqno-AauninnÖM^ 
wMiB ftof diMan W«g« in Minmn Zoitnnd iioHnt wwden kann. 
Ihr» Salia bentMO in ViPn»- Ifönrng «n doroliaduuttlicii« 
Dr0hungfT«rm6fMi Ton [a]^ = 64* nnd [JQd s 898^ 

Stallt man dia Aqno-Mnminreilie dorek Umaati der Bromo- 
amminaalia mit konzentriertem Alkali dar, so erfolgt ToUat&ndig« 
R x wmi l ia mng. Hier scheint «in wichtiger Ausgangspunkt für 
die pxperimantaOa Baarbattnng daa Problama dar Waldanaokan 
Umkehrung vomliagen. 

Recht intereaaant iat daa Verhalten der Bromoamminraika 
gagan flüsaiges Ammoniak. Es entstehen dia baiden ataracnao- 
maran Diammindiäthylendiaminkobaltiraikan, wobei, wie ea die 
Theorie verlangt, die trana-Fonn optiaok inaktiv » die euKForm 
dagegen aktiv iat. 

y) Hexain min reiben. Von Verbindungsreihen vom Typua 
der Hezamminsalze sind bis jetzt folgende in aktiven Formen 
erhalten worden: 

[co.o.]x., [0o(N=').]x,. [S\?h,hO««P.]^ 
(Ootr,)»,. [Oo^]^ 

Die Drehung der Triäthylendiaminkobaltireihe ist für das 
Bromid [aj^) = 117®, [M]jy = 600®, und eine fast ebenso starke 
Drehung kommt der Aramin - hydroxylamin - diäthylendiamin- 
kobaltireihe zu. Die spezifische Drehung des Bromids in ^^proz. 
Lösung beträgt [a]2> = 112®, was einer molekularen Drehung 
[M]d = 545° entspricht. Die Tri-[trimethylendiamin]-kobalti- 
reihe hat das molekulare Dreh ungs vermögen [M]j) = 550® ([«]/> 
des Jodids = 74®), die Drehung der Diäthylendiamintrimethylen- 
diaminreihe ist für das Jodid [a];^ = 85®, [M]d = 022". Die 
Diammindiätliylendianiinkobaltireihe zeigt die schwächste Drehung. 

Bromid [ajj, = 38®, [M]j, ~ 172«. 

d) Xebrkernige Kobaltiaka. Anek mehrkemige Kobal- 
tiakreÜien konnten in akttvar Fonn arkahan werden, lo i. R die 
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Tetraäthy lendiamin - ft • amino - peroxo • kobAltikolMdtMalae , denan 
folgiende Formel snkommt: 

[•iigOo:^^:üoen,]x4. 

DiaM Saliraili« konnte mit Hilf o d«r BromoamphAfSidf onate 
in die SpiegelbildiBomom Mrlegt werden, wilcbodoreh ihr onotmoi 
Drahungsvennög«! «nagMddmot sind. Dm Bromid leigt olno 
BpezifiBoho Drehimg Ton 834^ dmn eine mokikalaro Drehung Ton 
67S8^ entopriohi Doreh Bednktion konnten daraus die aktiven 
Tetra&thylendiamin-^»amino-ol-dikobaltiaalie erhalten werden, 

[«Oi0o:gg«.0oen,]x„ 

deren Dreh ungB vermögen weBentlich kleiner als dasjenige der 
Salze der Peroxoreihen ist. Das Jodid hat ein spezifisches Drehungs- 
vermögen von HO**, was einem molekularen Drehungs vermögen 
von 988® entspricht. Noch interessantere Resultate ergab die 
üntersuchnng der Tetraäthylendiamin-fi-amioo -nitro -dikobalti- 
reihe: 

[en,Co:g^:Coen,]x4. 

Bei der Spaltung mit Hilfe der Bromcampherbulf onate wurden 
eine rechtsdrehende, eine inaktive and eine linksdrehende, iu bezng 
auf die Stärke der Aktivität mit der rechtsdrehenden überein- 
stimmende Reihe gewonnen. Durch Yereinigong der linksdrehen- 
den nnd der rechtsdrebenden Salse entstehen Bacemato," welche 
▼eraehieden sind von den SelMo dar schon erwlhnten inaktiTen 
Reihe. Es liegt somit derselbe Fall vor wie bei den Welnsiacaii. 
Wir haben eine rechts- nnd eine linksdrehende Form, welche in 
äqwmolaknlarer Kisohung eine TranheBs&nreform geben. Da- 
nehen besteht eine inaktive, nicht spaltbare Reihe, die der Keso- 
weins&nre entspricht. Daraus ist an soUSeßen, daJI die Formel 
der Tetraith]^endiamin«fi-amino-nitroreihe ^mmetrisch gebaut, 
d. h. die Nitrogmppe gleichartig mit beiden Kobaltetcmen Ter- 
hnnden ist Noch sei die interessante Tatsache erwihnt, daß man 
die aktifen Verbindungsreihen durch Eindampfen ihrer wisserigen 
Losungen in die Mesordhe flbeifOhren kann, was ebenfalls dem 
Verhalten der aktiTen Weinsiuren entspricht, die bekanntlich 
heim Erhitaen in wieserigonLösnngen auf SOC^Xesoweins&uregsben. 
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S. Terbindongan das Ohromi. 

Bis Jetzt konnten Spiegelbildisomere Ton drei Verbindongi« 
reihen dee Chroms dargeetellt werden: die Diohloro-di&thylendi- 
aminohromiBaUe, die TriÄthylendiMnliiehromiiibe und di« dirom- 
«xilmmD Silse. IHe IXdibirodiithykndiainindiroiidMlM rind ia 
wtaieriger LOrang nnbeftindig, wie die entapreehendiii Eobalt- 
aalie. Dm atarke Drehangsvermögen yon im Ifittal 500 Ine 000* 
(mdeknlar) nimmt aafierordentlieh rasoh ab, und naeh kvner Zeit 
iind die LOrangen ToOatindig inaktiT geworden. VUH beatindiger 
sind die IViAthylendiaminohromiialae. Ihre Aktivitit in kalter 
wineriger Löeimg betrigt im Mitte) Z4J0ß (mdekolar) und bleibt . 
auoh bei Iftngerem Stehen nnveriadert Erat beim Eindampfet! 
erfahren dieae Sah» tiefergehende Verindemngen. 

Intereesant sind die aktiven chromoxalsanren Salan^ 
[Cr(G|04),]Bg, eineneiti dadnroh, daß ne frei vom Stiekstofl iind, 
nnd andetereeits, weil sie ein aaßerordentHch grofies Drehnnge» 
▼ermflgen leigen« In wisseriger Lösung nimmt das Drdmnge- 
TürmAgiD anOerordentBoh stark ab nnd versekwindet naeh Inner 
Zeit vollstindig. 

S. Verbindungen des Eisens. 

F. Blan hat TM-cc-dipyridylferroverbindnngen dargestellt, 
welche insofern ein spesieUee Interesse verdienen, als sie dnreh 
ihre intensiv rote Farbe nnd den maskierten Znstand des Eisens 
an den Blntfarbstoff erinnern. Von dieser IVi-fli-dipjri^ylfBm- 
reihe konnte die Unksaktive Form erhalten werden. Das speai- 
fische Drehnngavermögen schwankt um 500*« was einem mole- 
kularen Drehungsvermögen (Bromid) von etwa 4000^ entspricht. 
In festem Zustande sind die Salze unbeschränkt lange aktiv, in 
wisseriger Lösung racemisieren sie aber sehr rasch. Schon naiih 
einer halben Stunde ist der Drehungswert unter die Hälfte ge- 
sunken, und nach mehntttndigem Stehen sind die Lösungen 
voUst&ndig inaktiv geworden. Wahrscheinlich istdieeerBacemisie- 
rungsprozeß aurliokauftkhren auf eine in wässeriger Lösung 
erfolgende teilweise Abspaltung von ot-Dipyridyl, welches mit dem 
unzersetzten Tri-a-dipyridylferrosalz im dynamischen Gleich- 
gewicht bleibt Die beim Eisen gewonnenen Resultate seigen, daß 
die Aktivität auoh bei Verbindungen auftritt, in denen das Äthylen- 
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diasiUB dnroli andere koordxnativ zweiwertige Ornppen ersetzt ist 
Ferner beweisen sie, daß Spiegelbildisomerie bei Koordinatioiif- 
▼erlrindiingen aweiwertiger Metallatom« auftreten kann. 

4. BhodiamTerbindungen. 

Die Triäthylendiaminrhodireihe läßt sich dnroh FÜhmg 
der konaentrierten Lösung dea Chlorida mit camphernitronsanrem 
Natrium in die aktiven Formen zerlegen. Noch viel schöner ge- 
lingt die Spaltung mit Hilfe der Chloridtartrate. Die spezifische 
Drehung der Salze schwankt zwischen 70 bis 80°, was einer mole- 
kularen Drehung von etwa 300^ entspricht Während beim 
Kobalt das bei der Spaltung auskristalliBierende schwerer lösliche 
Chlorid-d-tartrat und beim Chrom das schworer lösliche Campher- 
nitronat zu den rechtsdrehenden Reihen fuhren, geben die ent- 
sprechenden Verbindungen des Bhodinma die linksdrehenden 
Formen. 



d) Beaiehnngen swiaehan optischer AktivitAt, 
Konfiguration und Konstitution. 

Da die große Mehrzahl der aktiven anorganischen Verbin- 
dungsreihen den strukturell gleiohgebauten Komplex ^loens) ent- 
hiltf der in zwei Spiegelbildformen auftreten kann, so mußte die 
Frage interessieren, ob sämtliche Verbindungavaihen mit räumlidk 
gleichgebauten Radikalen (Me eng) gleiche Drehungsrichtong zeigen. 
Es ist festgestellt worden, daß dies nicht der Fall ist, aondon 
daß die Drehungsrichtnng von der Natur des Zentralatoms und 
der koordinierten Komponenten abhängig ist. Dies ergibt sich 
daraus, daß durch chemische Umsetzungen, bei denen Spiegelbild- 
liehe Umwandlungen ausgoachlossen sind, Verbindungen mit ent- 
gegengesetztem Drehungs vermögen entstehen können, wie sich 
aus folgenden Beispielen ergibt: 

1. Aus der linksdrehenden Dichlorodiäthylendiaminkobalti- 
reihe antateht die raehtadrohende CarbonatodiAthylandiaminretha: 

[gooenfljoi -f- K,00^ s= 2&01 -H [oO<^>OoeosjoL 
liak^behead rechttdreksnd 
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2. Aus den linksdreh enden Chloro-isorhodanatodiäthylen- 
diaminkobaltisalzen bilden sich die reohtsdrehenden Nitro-isorhod»- 
sato-diathylendiaminsalie: 



3. Durch Reduktion der linksdrehenden Tetra&thylendiamin- 
/[t-amino-peroxo-kobaltikobaltesalze werden die rechtsdrehenden 
Tetntäthylandiaoun-ft^amino-ol'dikobaltisalze erhalten : 



4. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf die links- 
drehenden Tetraäthylendiamin-fi-amino-peroxo-kobaltikobaltesalze 
entstehen die rechtsdrehenden Tetraathylendiamin^/i-Amino-nitro- 
dikobaltisalze: 



Von großer Wichtigkeit ist femer die aus den genetischen 
Beziehungen der verschiedenen Verbindungsreihen abgeleitete 
Gesetzmäßigkeit, daß diejenigen aktiven Reihen, welche mit der- 
selben aktiven Säure die schwerer löslichen Salze geben, das 
räumlich gleich gebaute Radikal (Meeuj) enthalten. Dies wird 
durch Tatsachen der folgenden Art bewiesen. Die d-Bromcampher- 
aulfonate der d - Chloronitro- und der 1- Chlore -isorhodanatodi- 
äthylendiaminkobaltireihe sind weniger löslich als die d-Brom- 
camphersulf onate der l-Chloronitro- und d-Chloro-isorhodanatoreihe. 
Führt man nun die weniger loslichen Salze durch Einwirkimg 
Yon Bhodankalium bzw. Nairiumnitrit in die Nitroisorhodanato- 
■abe fliier: 





ÜBkadrdMBd 



rechtidiebend 




linkadrehe&d 



rechtadnhend 




[gJjjjCoen,] X + KNO. ==KCi-l- [gJj^CoeuJx. 
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BO entstehen aus beiden die Salze der reohtsdrehenden Form. Di«i 
wird durch folgend« MhmiubtiMlM Übersieht wiedergegeben: 



Ii 



1 



rechtodrehend ^ 
liakedrehend 



rechtodrehend 



Bin iweiter Fell iii der folgende: Die l-Tefcra&thjlendiMdin- 
fft-amliio-perozo-kobeltikobaltereihe gibt dee lehwerer Iddiebe 
d-Bromcamphenolfonat, ebeneo die d-Tetrsitbylendiaoun-ft- 
amino-nitro^ikobalftireihe. 

Da aber die l-Tetra&thylendiamin-f»-ainino-perozo-kobftlti- 
kobahereflie durch salpetrige flinre in die d-Tstmithjleodlainin- 
|i-amino-nitro-di]iobeltireihe flbergsiht, so müssen ilure (Coen^)- 
Qmppen üliyBreinstimmende Konfigaration haben. 

Die im Torhergehenden besprochenen Ergebnisse können wir 
dahin zusammenfassen, daß die Verbindungsreihen mit gleichen 
asymmetrischen Radikalen (Co eng) darin abereinstimmen, daß sie 
mit derselben aktiven Säure die weniger oder die leichter lös- 
lichen Salze geben, daß dagegen in besug auf die Richtung 
ihres DrehungsvemiöfTens keine Übereinstimmang herrscht. Stellt 
man somit die Verbindungsreihen zusammen, welche mit derselben 
aktiven S&ure die schwerer löslichen Salze geben, so kann die 
Abhängigkeit des Drehungsvermögens von der Natur der am Auf- 
bau der asymmetrischen komplexen Radikale beteilig-ten Gruppen 
bestimmt werden. In folgender Zusammenstellung sind aktive 
Reihen nach diesem Prinzip und unter Angabe der mittleren Werte 
des molekularen Drehungsvermögens geordnet 

[enaOo :^^:Ooenijx«; [Cl,Coenä]X; [ClaCrenj]X; [RhenjJX,; 
— 6723' —5500 —400» —350° 

[8CN<'<^*»i>J [o.N^"^]^' [S:Scoen,]x; 

— 900» 4- 74» 

[^00«>«».]X.; [g;S<^oH^i [5f^Ooen,]x,; 

+ -f-i7s* +m« 
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[f;Ncoen,]x,; 



[CrensJXa; 
340 bU 870® 



-I-1800 




4-600* 



enj Co ; ! Co en^jx^. 
+ 1800 \UM 14000 



Diese ZusamnienBtellung zeigt, daß alle Gruppen, die am 
Bau des asymmetriBcheu Molekül» beteiligt sind, das Drebungs- 
vermögen beeinflusseu. Besonders wichtig ist jedenfalls, daß die 
Natur des Zentralatoms für Richtung und Größe des Drehonga- 
▼ennögens von auBschlaggebendem Einfluß ist. IKos ergibt ateh 
bdm Veri^ndi der Drekniigeviniiögen der Triitjylendimm« 
kobelti-, ehromi-, rbodi- und der Diehlorodiithylendiaininlrobelti» 
und -ehromiBalie. Die Clirom¥erbiodimgeii drehen in gleicher 
Biohtimg wie die Eobaltverbindimgen, aber eohwichcr, und die 
Bhodiiiiiisalie etwa ebenso stark als die Chromsalae, aber in entr 
gegengesetiter Blohtung. 



A^alenzisomerie wird dadurch bedingt, daß in den Isomeren 
gleiche Molekülkomponenten doroh verschiedenartige Valenzen ge- 
kettet sind. In dem einen Isomeren sind gewisse Radikale durch 
Nebenvalenaen an ein bestimmtes Atom gekettet, wihrend die 
Bindung in dem anderen Isomeren durch Hanptvalenzen erfolgt. 
Nach Jul. Sand') zeigen die beiden Reihen von Nitrosopent- 
amminsalzen, die der bimolekularen Formel [(NOg)] [Co (N Hg )5]9]X4 
entsprechen, diese Isomerie. Die Salze der einen Reihe sind schwarz, 
diejenigen der anderen rot, und ihre verschiedene Konstitution 
kann durch folgende Formeln wiedergegeben werden: 



1) J. Sand, BerLBer. dÖ, 1440 (idOS^j J.Sand u. O.Oensiler» 
Ann. 829, 194 (1903). 



11. Valenzisomerie. 





nnd 
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Die Nachprüfung der Arbeit von Sand durch A. Werner 
und P. KarrerO hat indessen ergeben, daß die roten Salze den 
beiden folgenden Bethen angehören: 

[Oo|H,0|(»B,)ie]X« und [Oo|XI^Oft(MHs)M]X4.HX, 

während die schwarzen Salze höchstwahrscheinlich als Nitroso- 
pentaminkobaltisalze [Co (N 0) (N H3)5] X| zu formulieren sind. Eine 
Valenzisomerie ist daher fraglich. 

Eine Untersnchong der von S. H. Jörgen Ben «ntdeokten 
isomtren Verbindnngneflien: Rhodo-*) und EiythitMftlae*) hat «r- 
gobon, daß diese Yerbindungsreihen im Yerbiltiüs von Valens- 
isomerie saeänander steiben. Auf Grand der «iqperimenteUen Ergeb- 
nisse mftssen ihnen folgende Sonstitationsfonneln ngeiwiestn 
werden: 

Cr(NH,)B]X, Or(NH,}B]Za 



O] 



OKNHa)B]X, 
RhodosaUe 



^0 • ■ • HX 

Cr(NH,)6] X, 
SiythioMlie 



Die Bhodosalse reagieren neutral, die Eiyilirosalse stark sauer; 
beim Ungeren Erwirmen auf 100* Terwandelt sieb das EiTtfaro- 
bromid in Bbodobromid. Aus den Bbodosalien kann man basisebe 
SsIm erhalten, die sehr stark alkalisob reagieren und beim Stehen 
in Lösung in basische Eiiytbrosalae ftbergehen, welebe keine basisehen 
Eigenschaften mehr seigen. Fassen wir die Oberginge swisohen 
Bbodo- und Eiythrosalaen ansammen, so erhalten wir folgendes Büd: 



VaUniiiomtfie 



Or(NHa)6JXa 
0r(NH3)(]Xt 



(nratral) 



Cr(NH3)B]X3 

^0 ... H X 

Cr(NHa)(]Xa 
BiTtlironlse 
(ttuk mm) 



^ >0H 

bttiach« ShodoMlM 
(itork basisch) 

Cr(NHa}6lXa 

Cr(NH8)6]Xj 
besifdke EryäiroMÜn 
(netttnl) 



Helv. China. Acta 1, 54 (1918). 
*) 8. M. Jörgensen, Joom. f. prakt. Chem. [Sj 26, 321, 398 
(1888); [8] 4i, 879 (1898). 
*) Derselbe, 1. c. 
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Sahr analog mit dam Boaban charalrta ri aiartm Fall TonValani- 
isomaria ist dar Ton mir «ingahaiid nntannahia und dnroli fol- 
ganda Formeln wiadargagabana: 



Diasa iaomeran Tarbindnngsreihan nnterBohaidan aich Talani* 
ohamisoli dadnroh ronainander, daO im arstan Fall dar Brfldran- 
Btiokatoff das aina Eobaliatom dnreh aina Bauptvalanibindong, 
daa andafa Eobaltatom dnreh aina NabanTalanabindnng nnd dia 
beiden Waaaaratolbtoma dnrob Hauptralansbindnngan kattat, 
wibrand im awaten Fall der Brftckanatiokatofl mit beiden Kobalt- 
atoman nnd Mnam WaaaeraiolEatom dnrob Hanpi^alenBbindnngan, 
mit dem sweiten WaeaaratolEatom dagegen dnreh Nabenyalana- 
Uadnng Tareinigt ist Stmktnrall aind dia Salae dar beiden 
Baihan nioht Taraofaiaden, denn dia Bindastallen dar som EaÜon 
gehörigen Komponenten aind diaadban, aber dia Valensen, waloha 
die Bindongen Termitteln, sind ihrer Natnr naeh Tanohieden. Die 
Salsa der ersten Reihe aind grfin nnd reagieren nantral, dia Salaa 
der sweiten Beiha aind rot nnd raagiaran lanar. 

Valansisomecia tritt naeh A. Hanta a oh auch bei sahlreichen 
Baisartigen Derivaten ofganiscber Verbindungen auf und ist dia 
üraaeha dar Eziatens vieler Chromoisomeren. Zu den Valenz- 
isomeren reehnet er die verschiedenen Salze der Azophenole^), der 
Violnrsäure^) und dieser naheatehandan Ozimidoketone, der Nitro* 
phenole, ferner die chromoisomeren Ammoninmaalsa der l^ridin-, 
Chinolin-, laoohinolin and Akridinreihe*). 



A. Hantzsoh u. P. W Robertson, Berl. Ber. 48, 2518(1910). 
^) A. Hantzflch und B. Bobiuson, ebenda, S. i5; A. Hantstoh 
und J. Heilbron, ebenda, S. 68; A. Hantzioh, ebenda, 8.82. 
S) Hantxsoh, ebenda 44. 1783 (1911). 



TetnJtthylendlamfa-/»eiiüttoperoi»'kobeltttebeltetalie 




and 




HX 



TetraäthyleDdi«mia-/i-ainmoniuinperoxo-kobaltikobalteMlM 
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Einen sehr interessanten Fall von Valenzisomerie weisen die 
Ester der schwefligen Säure auf. Sdion lange bekannt siod 6m 
beiden HauptvalenzTerbindnngem: 



In neuerer Zeit hat nnn £. Briner auch die Verbindung: 



dargestellt, die von den beiden ersten Terschieden ist 
12. Unan^klirte bomeriMiscIieliiinigwi. 

Nach .1. Locke und CJ. H. Edwards') hat Ferricyankalium 
die Eigenschaft, in zwei isomeren Formen aufzutreten, die sich 
durch ihre chemischen Reaktionen unterscheiden. J. Bellucci 
und 0. Sahatini*) haben die Existenz der Isomeren bestätigt. 
Sie unterscheiden rote und grüne Salze. Nach 0. Hauser und 
E. Biesalski^') soll die grüne Form nur durch Berlinerblau ver- 
unreinigtes rotes Blutlaugen salz und die Lösung eine kolloidale 
Lösung von Berlinerblau in der Lösung dieses Salzes sein. Dem- 
gegenüber hat aber H. L. Wells") darauf hingewiesen, daß diese 
Annahme unhaltbar ist und den tatsächlichen Unterschieden in den 
chemisohen Reaktionen der isomeren Salze keine Beehnnng trägt. 

Nach S.*H. G. Briggs zeigt das FerrocyankaKum gaas ihn* 
liehe Isomerieenoheinungen*). 

L L. Howe') hat mitgeteilt, daß bei den Halogenosalsen des 
Butheniums Isomerieenioheinungen an beobaehten sind. Danach er- 

1) L. Oarius, Ann. 110. 809 (1859); III, 96 (1859); 114, 142 
(1860); Arthur Knsenheim und Otto Liebkneckt, BerL Ber. 81, 

405 (1898); JlN, 1298 (I90b). 

*) E. Briner, Archives des sciences pbyait]ues et naturelles. 
Oetobve et Hoyembv» 1907 (Qendve). 

•) Amer. Chem. Joum. 21, 193 (1898). 

*) Atti E. Accad. dei Lincei [5j 20, I, 176—181, 289—243 (1911). 

&) Berl. Ber. 45, 3516 (1912). 

®) Amer. Chem. Joum. 40, 205 (1918). 

a H. 0. Briggs, Jonm. Ohem. Soe. W, 1019 (1911). 
9) Joum. Amer. Obern. 8cc 548, 942 (1904). 
Werner, Aneeh. der «noriHU Ohtnit. 4. AwlL 25 
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hUi man durch Kochen einer sehr verdünnten Lösung von gewöhn- 
lichem Rutheniumchlorid mit Salzsäure und Alkohol und Ein- 
dampfen der Lösung mit Alkalichlorid rosa- bis tiefrot gefärbte 

Kriitiüle der Formel: j^Ru^j^' jlt,, die hn UO« ilir WasMr w 

Heren und Aquochlororutheniate genannt werden. Sowohl die 
wasserhaltigen, als auch die wasserfreien Formen sind isomer mit 
den gewöhnlichen Chlororutheniaten. Auch entsprechende Aquo- 
bromorutheniate sind dargestellt worden. 

Die AquosalM werden in Lösung dnroh Chlor- oder Jod- 
dimpfe sofort dunkel gefärbt, unter BUdmig tob Verbindungen 
[RuXJRj, 2. BL TOD [BnCyR), welche aber ▼enohieden sind 
Ton den Ton ü. An tony dnroh ZnsammenBchmelEen toh Batheniam 
mit NaOH und KC10| erhaltenen, so daß aneh hier laomerie so 
bestehen seheint. 

Eine eigenartige Isomerieerscheinnng haben ä IL J örgensen 
und S. P. U Sdrenseni) am Tetramminplato-Tetraehloroplatoat» 
[Pt(NHt)4](PtCa4)» beobaehtei Dieses Sala ist in seiner gewöhn« 
liehen Modifikation grOn and heifit deshalb anoh „grfines Sals Yon 
llagnoB*. Unter bestimmten Bedingnngen, die S. IL Jörgensen 
nnd 8. P. L. Sörensen festgestellt haben, wird die Verbindung 
aber auch mit intensiT roter Farbe erhalten. In welehem Isomerie- 
Terhlltnis die beiden ▼erschiedenfarbigen Modifikationen inein- 
ander stehen, ist nicht festgestellt. 

1) Zeiteohr. t anoig. Chem. 4», 441 (1906). 
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— , Art der Bindung des Wassers 
212. 

— , Konstitution 133- 
Alizarinferrisaure 141. 
Alkalibalogenide 9fi. 
Alkalinitrite, Konstitution 13L 
Alkylhalogenide , Anlagerungspro- 
dakte an fhosphorigs&ureeater 

m. 

Aluminiate der Erdalkalien, Erklä- 
rung für die Beständigkeit 12&. 
— , Dioxalo- llfi. 
— , Hexaflaoro- 53^ 34. 
— , Hexahydroxo- 125. 
— , Hexarhodano- 115. 
— , Pentachloro-aquo- IIA 
— . Pentahydroxo- 123. 
— , Tetrahydroxo- 125, 2Ä2. 
— , Tribimolybdato- Iii. 
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Alnminiate, Triozalo- 
Aluminium ohlorid 73^ 

— -fluorid az. 

— -hydroxyd 281, 282. 
AlaminiumBalze, -Hezaqoo 206. 
Alaminiamsäure, Balze der Tribrenz- 

catechin- IA1± 
Alaminiumverbindungen 4^L 
Alunit, Konstitution 216. 
AmidocarboDsäuren, Fähigkeit zur 

inneren Komplezsalzbildung 2ifi< 
— f Konstitution der Knpfersalze 21fiL 
Amidoessignäure 

AmidoRäuren, anorganische 185. 

Amidosalze 156. 

— , Definition des Begriffes IM* 

— , Umwandlung in der Wärme 1^ 

Amidosulfonsäure 29. 30. 84. 42. 43, 

184, 185, 2fi2. 
— , Eigenschaften nnd Konstitution 

des Kupfer- und Nickelsalzes 252. 
Amidylguanidin 247. 
Amindibromide, Konstitution 309. 
Amine, Bromadditionsverbiudungen 

308, 309. 

Am m on, ami d ophosph orsau res, saures 

— , oxyamidosulfonsaures 
Ammonchlorid 2hA. 
Ammoniak 49^ 60^ 62, 154. 
Ammoninm-hypophosphat 342. 

— -motaphosphat 342. 

— -persulfat 342. 

phosphit, saures 341. 

— -tetrarhodanatozinkoat 350. 

— -tetrarhodanomercuroat 350. 
Ammoniumsalzbildung, alte Theorie 

i&. 

— , Ähnlichkeit mit der Metallammo- 

niakbildung 257. 
— , Analogie zur Doppelsalzbildung 

256. 

— , Neue Erklärung 254. 

— »Neuere Theorie 50. 

— » Übertragung der alten Theorie 

auf Metallammoniake ifi* 
Ammoniumsalze, anomale, Erklärung 

für die Bildung 260. 



Ammoniumsalze, anomale, Zu- 

saihmenstellung 260. 
— , Bindung der Wasserstoffe 254. 
Ammoniumsalzformeln, Gründe 

gegen die verschiedenen alten 

255. 

— , Nebeneinanderstellung der ver- 
schiedenen 255. 

Ammoniumtheorie, alte, Anwendung 
auf Phosphonium, Oxoniom, 
Thionium und Jodoniumsalze 25£^ 

— , — , Gründe für und gegen 255. 

— ,— , — gegen 255x 

— , — , den Wertigkeitewechsel 

des N 2Sfi, 

— , — , Schwierigkeiten der Erklä- 
mng der Dissoziations Vorgänge 

— , ältere , widersprechende experi- 
mentelle Ergebnisse 257. 

— , neue, Anwendung 261. 

— , — , Erklärung des anomalen elek- 
trolytifchen Verhaltens Säfi* 

— , — , Gründe dafür « 

Analyse und Synthese koordinations- 
polymerer Verbindungen 328. 

Anhydrobasen, Definition des Be* 
griffes 276. 277. 

— und Aquobasen, Beziehungen 276. 
Anhydrosäure, Definition des Be- 
griffes asfi. 

Anhydrosäuren , Charakteristik der 

sauerstoffhaltigen 281. 
— , Defluition auf elektrochemischer 

Grundlage 2S1. 
— , Einteilung 2&1^ 
Anionen , komplexe wasserhaltige, 

Verhalten des Wassers 176. 179. 
Anlageningsverbindungen 23± 
— , heterogene, mit Carbiden lÄl» 
— , — , — Phosphiden und Arseniden 

IM. 

— in zweiter Sphäre, Entstehung 
319. 

— , Zusammenstellung 

einiger 319. 

— von Wasser und Ammoniak 34^ 
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Anlagerunp^t- und fiinlageningaver- 
bmduugen, Übereinstimmen der 
Koordinationszabl der Zentral- 
atome 233. 

Antimonide ftO. 

Antimon , Pentacbloroacetonitril- 

— , Pentachlurobenzonitril- LftL 
— , Pentachloropropionitril- IfiL 
Apatitf^uppe, Konstitution der Mine- 
ralien 218. 
Aquobasenbildung, Beziehungen zur 

Aquosalzbildung 226. 
~, elektrochemische, Erklärung 
Aquobasen , Erklärung der Ent* 

«tehung 275^ 2m 
— , Übergang der Anbydrobasen 
Aquometallammoniake, Auffassung 

als Oxoniumaalze 21iL 
— .Erklärung der Bildung ?.?4. 
— , Erklärung der sauren Reaktion 

— , Unterschied von den Metall- 

ammoniaken 231, 
' — , Verhalten des Wassers 225> 
— und wasserhaltige Komplexsalze, 

Analogie im Verhalten 221^ 
Aquopentamminsalze , Bindnngs- 

Wechsel der Bäurereste bei 

Wasseraustritt 
— , Einwirkung von salpetriger Säure 

und Rhodanwasseratoff säure 'i2!L. 
— , Entstehung und Konstitution 221. 
— , Übergang in Acidopentammin- 

sabEe 22^ 
Aquosäuren, Definition des Begriffes 

2fia 

Aquosalzbildung in zweiter Sphäre, 

Erklärung ^ilS. 
Aquosalze, Einfluß der Stärke der 

Säuren auf die Beständigkeit 2hh, 
— , Verhalten gegen Basen '27 K 
Argentaate, Dibromtetrathiosulfato- 

im. 

— , DichlorotetrathioBulfato- 17Q. 
— , Dicyauo- 114. 
— , Dijodotetrathiosulfato- 170. 
— , Dinitro- IM. 



Argentaate, Dirhodanotetrathiosul- 

fato- im 
— , Hezanitro- 1^ 
— , Trichloro- flfi- 
Arsenamid 1^ 
Arseuate lilfL 
— , Dioxodisulfo- 164. 
— , Dioxotulfoseleno- 14iL 
— , Disulfodiseleno- IAA. 
— , Oxotrisulfo- IM. 
— , Bulfütriseleno- IM. 
— , Tetrasulfo- 151^ IM. 
— , Trioxosulfo- IM. 
— .Triseleno- 152^ IM. 
Arsen ide IM. 
Arsenite, Tetrajodo- III. 
Arsenometallkomplexsulze liSLL 
Arsensäure Ilfi. 

Arsensalze, Tetrafluorodikaliurafluo- 

rid- 232. 
Arsensaure- 6-moIybdänRäure IM. 
Arsensaure-6-bimoIybdäu8äure 148. 
Arsen- 10<Molybdänsäure 146. Hfl. 
Atakamit, Konstitution 216. 
Atome, Bindungswert Li. 
— , ionisierte, Elektrizitätsladung ISL 
— , Vorstellungen über die Gestalt 

ZA. 

— .Werners Vorstellung über die 
Gestalt ä3. 

— und Atomgruppen, Eigentüm- 
licher Charakter der indirekt 
gebundenen ifi* 

Atomvolumen 4^ 5, fi< 

— , Einfluß auf die lonenbildung 14, 

Auraate. Dlcyano- Iii. 
— , Disulflto- m. 
— ,8ulfo- IM. 

Anriate, Dicyanodibromo- IM. 

— , Dicyanodijodo- IM. 

— , Tetraacetato- lAi. 

— , Tetracyano- 114. 

— , Tetrahydroxo- 126, 122. 

Tetra«ulfito- La^ 
— , Tribromochloro- 159. 
— , Trichlorobromo- LÄfl. 
— , Trichlorohydroxo- 122. 
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Auribromid 98. 
Anrichlorid 33. 65. fifi. 

— -phosphorige Säure 43. 
— , Phouphortrichlorid- 4äx 
AuriRänre, Trichloro- 38^ 43i 262. 
Aurohalogenosalze 106. 
Azidate 283. 

Azide 154. 

Azohydrozyamide 247. 

— , Fähigkeit zur inneren Komplex- 

■alzbildnng 247. 
Azopheuole, Yalenzieomerie bei 384. 

Barinm-amid 155. 

— -Chlorid, Ammoniak Verbindungen 

— -hexaammoniak 309. 

— -nitrit, Komplexsalze 132. 

— -Buperoxyd ftü» 
Basen 15. 

—.Abhängigkeit der Stärke 22fl. 
— , Einteilung in Aquo- und An- 

hydrobasen 2HL 
—.Stärke 211. 
—.Theorie 

— , Umschreibung des Begriffes 276. 

— und Säuren, Produkte des üm- 
saUes 

, Theorie 275, 

«-Benroylpyridin-a-Oxim 246. 
Benzyltetramethylammonium 202* 
Berylliumoxalat, Komplexsalze 137. 
Beudantit, Konstitution 21^ 
Biamidid 24L 

Bichromate, Konstitntion 142. 
Bignanid 247. 

Bimulybdate, Konstitution 142. 

— dreiwertiger Metalle, Fähigkeit 
zur Komplexsalzbildung 144, 145. 

Bimoiybdatosalze des Eisens und 
Aluminiums 145. 

Bindeflächen, Definition 

Bindung, indirekte, Definition 49^ 

— , ionogene , der durch Haupt- 
valenzen in zweiter Sphäre ge- 
ketteten Gruppen &2. 

— (mehrfache. Gründe gegen die 

TL 



Biuret, Konstitution der Kupfer- nnd 

Kickelsalze 247. 
Biaretreaktion. Erklärung 155. 
Bivanadate, Konstitution 112* 
Bleisalze , basische , Konstitution 

IM. 

— .Konstitution der Mennige IIT. 

Borammoniak, Triäthyl- IM. 

— ,Trifluor- Ifil* 

— , Trifluoridacetonitril- 187. 

Borfluorwasserstoflsäure ^ 

Boriate, Tetrafluoro- lOOj IflL 

Borimid 

Borsäure-12-Wol£ramRäure IASL 
Bortriamid 155. 
Bortrifluorid fifi, 
Broch antit, Konstitution 216. 
Bromate 67. 
—.Beständigkeit 326^ 
Bromide 98, 
Bromosäuren 112. 

Cadmium-bromid g& 

— -nitrat-dipyridin 66. 
— , Hexammin- 204. 

— . Hexapyridin- 66* 

— , Tetrammin- 205. 

— , Triäthylendiamin- 60^ 20^ 

— , Trihydrazin- 2flfi* 

— -fluorid ftl» 

— -Jodid 64* 

— -nltrat ßfi, 

— -oxyd 116. 

Oadmoate, Dekachlorotrioxalotetra- 

IfiÄ* 

— , Dibromodichloro- 159. 
— , Dichlorodijodo- 159. 
— , Dichlorotrioxalodi- 
— , Dinitrodioxalodi- l&SL 
— .Dioxalo- 

— , Dirhodanobromo- 161^ 
— , Dirhodanodiohloro- 161. 
— , Hexachloro-, Strukturformel 102,. 
— , Hexarhodano- 1 15. 
— , Tetracyano- 114. 
— -.Tetrasulfito- 135. 
Cäsiumtetrajodojodiat QP^tajodid) 
109. 
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Oalcium, Ammoniakadditionsyerbiii' 

düngen 
— , Hexaammoniak- 309. 
— , Hexaquo- 206. 
— , Hexaharn Stoff- 214. 
— , Trihydrazin- 205. 

— -nitrat, Komplezialze 122. 

— -oxyd 89^ 

— -snlfat IVL 
Camphosiderit, Konstitution 
Carbaminsäure 184. 
Carbidadditionsprodnkte , Analogie 

mit den Ammoniakanlagerungs- 
Produkten 191. 
Carbide 90^ Ih^ 

— , Einteilung nach dem Verhalten 

gegen Wasser 156=. 
— , Fähigkeit der wasserbeständigen 

zur Komplexsalzbildnng 156. 
— , Härte der wasserbeständigen IM. 
Carbideinlagemngsverbindungen 

Garbonatosalze 127. 

— , Entstehung aus Hydroxosalzen 

21L 

Carbonatotetramminsalze, Konstitn- 

tion 356. 
Carnallit, Konstitution 317. 
Cereate, Tetrasnlfato- 138. 
Cerecarbidcereoxyd 191. 
Ceriate, Hexanitrato- 129. 
Cermolybdate 145. 
Cbinolin, Jodchlorid- 308. 
Ohinoliniumsalze , Chromoiiomerie 

384. 

Chlorate, Beständigkeit 326. 
Ohlorchromsaure Salze, Bildung IM. 
Ohlorheptozyd 26^ ai, 
Chloride 89^ ftfi. 

Chloropentamminsalze , verschiede- 
nes Verhalten der Chloratome 
gegen Schwefelsäure 219. 

Chloroplatesäure 173. 

Chlorosäuren 112. 

— , Konstitution 113. 

Chlorsulf onsäure 30^ 32^33^ 34^ 42, 184. 

—.Bildung 30. 

Chlor Wasserstoff monohydrat 280. 



Chromanate, Tetrachloroxo- I4fl. 

Chrom halogenide 100. 

Chromiate , Dioxaloäthylendiamln- 

187. m 
— . Dloxalodiaqno- 177. 
— . — I Konstitution u. Isomerie 177. 
— , Dioxalodibydroxo- 177. 
— , Dioxalobydroxoaquo- 122. 
— , Hexacfaloro- 234. 
— , Hexacyan- 63, UjL 
— Hexarhodano- 53^ US^ 234. 
— , Pentachloi-oaquo- 174, 234. 
— . Pentailuoroaquo- 174. 
— . Tetraoxalodioldi- 177^ 
— , Tetrarhodanodiammin- 53^ 234. 
— , Tetrarhodanodipyridin- 187. 
— , Triblmolybdato- 144^ 
— , Trichlorodipyridinaquo- 345. 
— , Trimalonato- 140» 
— . Trioxalo- 138± 3m 
— , — , Konstitution 139. 
— , — , Spiegelbildisomerie 140. 322. 
— , Trirhodanohydroxodiamnoin- 179. 
Chromibromid, Hydratisomerie 342. 
Chromichlorid, Chloropentaquo- 343. 
— , — , Konstitution 315. 
— , Dichlorotetraquo- , Konstitution 
315. 

— , Farbe der Nebenvalenzverbin- 

düngen 250. 
— , Hexaquo-, Analogie mit Hexam- 

rainchromichlorid 343. 
Chromichloride, Hydratisomerie 3^3. 
— , Konstitution und gegenseitige 

Beziehungen der wasserhaltigen 

342. 

Chromif errisalze . Hexaacetatodi- 

hydroxodi- 241. 
Chromifluorid , Konstitution des 

wasserhaltigen 320. 
Chromireihe, Dibromotetraquo-, Dop- 

pelBulfate 223. 
— , Dichlorotetraquo-. Doppelsulfate 

223. 

Chromisalicylfäure 176. 
Chromisalze, Athylendiaminrhodoso- 

305. 

— , Aquopen tammin- 225. 227. 
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Chromisalze , Aquopentamminohro- 

mi-, Hexacyanokubaltiat ^Äl^ 
— .Benzoate 2ä2. 
— , Bromoaquotetrammin- 2i8^ 
— , Bromobitaquodiäthyleudiamin- 

— , Bromopeutammin- 225. 
— , Chloroaquotetrammin- 22ft. 
— , Chlorop«ntaminin • 218. 225, 

— , Cbloropentaqno- 221, 234^ 333. 

an. 

— , Diithylendiaminpropylendiamin- 
chromi-Hexacyanokobaltiat 2Mm 

— , Diäthylendiaminpropylendiamin- 
chromi-Trioxttlokobaltiat dM. 

— , Diaqaodiätbyl<'udiamincbromi- 
Triozalocbromiat 340. 

— , Diaquoditttbylendiamin-, cit-trans 
afiJL 

— , Diaquotetrammin- 22fi. 

— , Dibisaquodiäthylendiamin 815. 

— , — , Isomerie 364. 

— , Dibromodiäthylendiamin - , Iso- 
merie, cis-trans 364^ 365, 866. 

• — , Dibromodipyridinodiaquü- ^Ül, 

—, Dibromotetraquo- 223. ML. 

— , Dioäsiumchloridtetraquo- 231- 

—.— Verhalten des Chlor« 231. 

— , Dichloroaquotriammin- 22i. 

— , Dichlorodiäthylendiainin - , Iso- 
merie 364^ 365, 3M. 

— , Dichlorodiaquodiammin* 221. 

— , Dichlorodipyridinodiaquo- Mh^ 

— , Dichlorotetraquo- 228, 227, 284» 

aü 

— , Dekammin - hy d rozoniumdi - 2ä3. 

— , Dekammin-ol-di- 

— , Dekammin-oxo-di- 2Si 

— , Fluoropentaquo- 2^ 

— , Dihydroxodiaquodiammin- 212. 

— . Dihydroxodiaquodipyridin- 2IL 

— , Dipyridinotetraquo- 345u 

— , Dirhodanodiäthylendiamin-, 

Hexarhodanochromiat 3r>l. 
— .Dirhodanodiäthylendiamin-, cis- 

trans, Isomerie 364. 



Chromisalze , Dlrhodanotetrammin-, 
Hexarhodanochromiat 330. 
Dirhodanotetrammin- 224. 
— , Tetranitrodiammiuehromiat 
380. 

Dirubidiumohloridtetraquo- 814. 
Hexaacetatodihydroxotri-, Bin- 
dung der Säor« u. der Hydroxyl- 
gruppe 2j&£L 

Hexaacetatodihydroxotripyridin- 
tri-, Konstitution 2^ 
Hexahamstofl- 48, 95, 
Hexammin- 95, 225i 226. 
— , Uexacyanokobaltiat 327. 
— , Hexarhodanochromiat 33iL 
— , Übergangsreihe zu den Hexa- 
rhodauochromiaten 23i. 
Hexammintetrarhodanodiammin- 
chromiat 33 Qi 

— , Trioxalochromiat 338, 3^ 
Hexaquo - . Hexafluorochromiat 

— 284i 262, 842. 343. 
— , Übergangareihe zu den Hexa- 

chlorochromiaten 234. 
Hydroxoaquodiäthy leudiamiu • , 
ci» u. Irans, Isomerie 364. 365. 
Hydroxotriaquodiammin- 222. 
Jodopentammin» 22^ 
Oxalodiäthylendiamin- flJL 
— , Konflgurationsbestimmung 
364. 3fi^ 



— , Dioxalodiaquochromiat 340. 
— , Dioxaloäthylendiaminchro- 
miat 340. 

Oxalotetrammin-, Dioxalodiam- 
minchromiat 3^ 
Rhodanopentammin* 224. 
— , Hexarhodanochromiat 32(L 
— , Tetrarhodanodiammichro- 
miat 23iL 

Bhodo-, Konstitution 295, äfifi. 
Bhodoso- ÜÜL 
Sulfatopentaquo- 222, 241. 
Tetraäthylendiamindioldi- 345. 
— . Koufigurationsbestimmung 
344. 

— , Tetraglykokoldioldi- 252. 
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Chromisalze, Tetraquo- 227. 
— , Tetraqaodiammin> 226. 
Tetraquodichloro- 2fiJL 
Tetraquodipyridino- 21L 
Triäthylendiamin- 60^ 33S^ 
— , Hdxacyanokobaltiat 338. 
— , Hezarhodanochromiat SIL 
— , ßpiegelbildisomerie 372. 

Trioxalokobaltiat 3M. 
— , Trioxalochromiat 340. 
Triaquotriammin- 226. 
Trihexaacetatodihydroxo- 289, 
2iLL 

Trihexaaceto- und Hexaformiato- 
dihydroxo-, Konstitution 290. 
Trihexafonnlatodibydroxo- Zfifi. 
Tripentapropionatotrihydroxo-, 
Konstitution 292. 
Tripropylendiamin-, Hexacyano- 
kobaltiat SM. 
— , Trioxalokobaltiat AM. 
Chromisulfate, Konstitution der 

wasserhaltigen 319. 
Chromiverbimlungen, Isomerie Sfii» 
Chromoate, Hexacyano- 114. 
Chromoisomerie, Erklärung äM* 
Gbromonate, Pentaoxo- 12^ 
— , Fluorotrioxo- 166j^ IfiT. 
Chromosalze, Ohlorotriaquo- 

Tetraquo- 207^ 
Ohromoxyddiperoxyd 192, 
Chrom, Peroxodioxo- 157. 
— , Peroxodioxoäthylendiamin- IM. 
— , Peroxodioxohexamethylentetr- 

amin- 186. 
— , Peroxodioxotriammin- 56,162,ia&i 
— , Peroxodioxotricyankalium- 56^ 
IM, 

— , Tri-o-alanin- £52^ 
— , Tri-rt-aminoisobuttersaures 252. 
— , Tri-R-aminoisovaleriansaures 252. 
— , Triasparagin- 2^ 
— , Trichlorotripyridin- 187. 
— , Trifluorotriaquo- 335. 
— , TriglykokoU- 252. 
— , Trileucin- 2h2. 
— , Trioxotriammin- Ififi«. 
— , Trirbodanotriammin» 284. 380. 
Werner, Anech. der »norgan. Chemie. 



Chroms&ure 

Chromschwefelsäuren , Konstitution 

133. 

Ohromtetroxyd Ifiü. 
Chromtrioxyd 166. 
Chromylchlorid 166. 
Collophanit 21SL 
Oorkit, Konstitution 216. 
Coulomb 70. 

Croceosalze, Konstitution 363. 
Crotonsäuren Sfi. 

Cupferron, Anwendung zur Eisen» 

und Kupferbestimmung 
Oupraate , Dibromotetrathiosulfato- 

im 

— , Dichlorotetrathiosulfato- 170. 

— , Dichlorothiocarbamid 236. 

— , Dicyano- 1 14. 

— , Dijodotetrathiosulfato- 170. 

— , Dirhodanotetrathiosulfato- 1 70. 

— , Dirhodanotricyanodi- 161. 

— , Trichloro- 2Mx 

— , — , Strukturformel 101. 

— , Tricyano- 114. 

— , Tricyanorhodauo- 161. 

Cupracblorid ^ 

Cuprasalze ^ 

— (n), Hexapyridin- 204. 

— , Trithiobamstoff- 

Capraaulfat ^ 

— , Dikohlenoxyd- fifi* 

Cuproacetat (n) 70. 

— «Diammin- 

Cuproate (n), Dioxalo- 137. 

— , Hexanitro- 132. 

— , TetracamphenKäureimido- 

— , Tetraphtalimido- ISth. 

— , Tetrasuccinimido- 155. 

—.Trichloro- 102. 

Cuprobromid (n) Bfi* 

Ouprochlorid (n) 66^ 113. 

— . Dimetbylpyron 267. 

Cuprosalze (n) 92. 

— , Äthylendiamin- 

— , Hexammin- 2QA^ 

— , Hexaquo- 202. 

— . Tetrammin- 196^ 201, 205* 

— , — , Tetrachloroplatoat 91^ 338. 

4. Aafl. Ott. 
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Cuprosalze (n), Tetraquo- 201_, 
— , Tnäthylendiamin- 2QAm. 
Cuprosulfat (n) 17. 
Cyanoflalze Uk 

^ Analogie mit den Halogenosalzen 

' 115. 

— .Zusammenstellung LUL. 
Cyanoxosalze 166^ IM. 

Dahlit 

Diacidoaqnosalze 229. 
Diacidotetramminpalze , Erklärung 

der Bildung 22iL 
— , Konstitution mit dreiwertigem 

Zentralatom 220. 
^ vierwertigem Zentralatom 

220. 

— , verschiedenes Verhalten der nega- 
tiven Gruppen 22<L. 

— , Zusammenstellung mit dreiwerti- 
gem Zentralatom 22Q± 

— , vierwertigen Zentralatomen 

220. 

Diacidotetraquosalze, Bildung und 

Konstitution 223. 
Diäthoxydinaphtostilhendibromid- 

tetrajodid 809^ 
Diäthoxydinaphtostilbentetrabromid 

Diäthoxydinaphtostilbentetrajodid 

309. 

Diäthoxynaphtostilbendibromid- 

tetrabromid 309. 
Diaquotetramminsalze, Ableitung u. 

Konstitution 225. 
— dreiwertiger Metalle 22&. 
— »Verhalten der Säurereste bei 

Wasseraustritt 22fix 
Dibreuzcatechinaluminiumsäure 141. 
Dibrenzcatechinmaguesinmsäure 141. 
Dicyan 90, 

Dicyandiamid , Verwendung zur 
Nickelbestimmung 2ML 

DidimethylglyoximmetuUsalze, Kon- 
stitution 2i^ 

Di-Essigäther-Tri-dibromid 809. 

Dijodhydrazinhydrojodid 308. 

Dijodide IM^ 



/9-DiketoTerbindungen , Koordina- 
tionswert 244. 

— des Siliciums und Bor 2Ü* 
Dimetaphosphate, Fleitmanns 335. 
Dimethyläthylpyronchlorhydrat 2M. 
Dimethylanilindibromid 
Dimetbylbromanilindibromid 308. 
Dimethylfulven fift^ 
Dimethylglyoxim, Verwendung zur 

Nickelbestimmung 250. 
CK a- Dimethylpyrrolin-a- carbonsäure 
2^ 

a-Dioxime, Koordinations wert 245. 
— (Schwer- und Platin metallsalze 
2Afi. 

Dipheny laminotetramethylamroo - 
nium 2^ 

Dipyridylmetallverbindungen, Bil- 
dung 356. 

Dissoziation, elektrolytisohe ZiL 

— , — , Bindung der Elektronen nach 
J. Stark Sfi. 

— von Metallammoniaken und Hy- 
draten ^ 

Dithiocarbamin säure , Konstitution 
der Schwermetallsalze 2i&A 

Dixanthylentetrabromid 809. 

Dixanthylentetrajodid 309. 

Doppelacetate 140. 

Doppelcarbide 156. 

— , Zusammenstellung 157. 

Doppelchloride ftÄ.. 

Doppelcyanide, Auffassung als Dop- 
pelnitride 156. 

— , Beziehungen zu den Doppelcar- 
hiden 

— , Gründe gegen die Auffassung als 
Doppelnitride 156. 

Doppelformiate 140. 

Doppelhalogenide 29, 31, 34x 

Doppelnitride, Erklärung des Be- 
griffes 154. 

— , gemischte Ifi, 

Doppelnitrite 131. 

Doppeloxalate 136. 

Doppeloxyde 115. 117. 

Doppelrhodanide 115. 

Doppelsalze 16^ 29. 
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Doppelselenide, Erklämng der Bil- 
dung 151. 

Doppelsulfate 10, 13, 132. 
Einteilung IM. 

—.Konstitution 209^ 212. 

— «verschiedene elektrolytische Dis- 
soziation 133. 

Doppelsulftde, Erklär, d. Bildung 1^ 

Doppelsulflte 134. 

Doppelvitriole, Konstitution 133. 

JBinlageruDgsreaktionen , Verlauf 
und Erklärung des Stellungs- 
wechsels 321. 

Einlagerungsverbindungen 29^ IM. 

— , Definition iS. 

— , Erklärung der Bildungsweise 194. 

— , heterogene, mit Ammoniak, Ami- 
nen, Sulfiden usw. 227. 

— , — , — salzartigen Komponenten, 
Konstitution 22^ 

— , partielle heterogene 222* 

— , , Ableitung 

— , , mit salzartigen Verbin- 
dungen 22£i 

— , homogene Typen 2Ü3-. 

>— in zweiter Sphäre, Definition, 
Konstitution und Zusammenstel- 
lung aifi. 

— mit Metallhydroxyden 2LUL 

organischen Sauerstoffverbin- 

düngen 213. 

Sanerstoffsalzen 217. 

— , partielle 218. 

— , — , Definition 194. 

— , — , Konstitution der komplexen 
Radikalen [MeAj 221. 

— , — , von Hydraten und ähnlichen 
Verbindungen 222. 

— , vollständige, Abhäugigkeit der 
Additionskpmponentenzahl vom 
Zentralatom und ionogenen 
Säurerest 201^ 202. 

— , Zusammensetzung von 

dem Sättigungszustande der Zen- 
tralatome 202. 

— , — , Bildung 201. 

— ,— , Definition IM. 



Einlagerangsverbindungen, vollstän- 
dige heterogene 224. 

— , — Verschiedenheit der Zahl der 
Additionskomponenten 201. 

Eisencarbonyl 310. ^ 

Eisenhalogenide i&. 

— polymere, Konstitution 106. 

Eisennitrososch wefelverbindungen, 
Konstitution 293. 

Eisen-Pentacarbonyl 21£L 

Eisensalicylsäure 176. 

Eisensäure 113. 

Elektroafflnität der Elementaratome 
18i 14. 

— , selektiver Charakter lA. 
— , Verstärkung durch Komplexbil- 
dung 73. 

Elektrochemischer Gegensatz der 
Elemente L2L 

Elektron, Einfluß auf die Art der 
Bindung 85. 

Elektronen I3i IQ- 

— , Art der Bindung an das Elemen- 
taratom g2. 

— , in Nitriten und Nitro- 

körpern 86. 

Elektrovalenz 

— , Bestimmung 71^ 

— , Definition IL 

— , Verschiedenheit von der chemi- 
schen Valenz ZI. 

Elementaratom, Vorstellung über die 
Bindefähigkeit 19. 

Element, Definition IL 

Enneajodide 108. 

— , Konstitutionsmöglichkeiten HO. 

Erbiate, Dioxalo- 178. 

Erdalkalihalo^enide ^ 

Ersatzreaktionen , Erklärung des 
räumlichen Stellungswechsels 323. 

Erythrosalze, Konstitution 295. 383. 

— , basische, Konstitution 2fi^ 

Esohydrate, Beziehungen zu den 
sauren Verbindungen der Di- 
ch lorokobaltiake 315. 

— , Konstitution und Verhalten 319. 

— , Unterschied zwischen — und 
Aquosalzen 344. 

26* 
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Farbe der Verbindungen, Einflufl 
der Nebenvalenzbindung 250. 

Farblacke beizenziehender Farb- 
stoffe, Konstitution 249. 2hlL 

Ferriate, Dioxalo- im 

— , Hezaeyano- 63^ 95^ 2&Ct 

— , Hexafluoro- 53^ 

— , Hexarhodano- 115. 

— , Nitrosopentacyano- fil» 

— , Pentachloroaquo- 174. 

— , Pentacyanoaquo- 174. 

— , Pentacyanocarbonyl- ÖÄ^ 

— , Pentacyanonitroso- 63» 

— , Tetraguajakol- 141. 

— , Tribrenzcatechin- 141. 

— , Trimalonato- 140. 

— , Trioxalo- lÄfi. 

Ferrichlorid 82, 

— ,Hexaquo- 242. 

— ,— , Hydrolyse 242, 

Ferricyankalium, Iflomerie 

FeiTihydroxyd 15, 

Ferrisfture, Salze der. 

— , Pentavanillin- 141. 

— , Tetraeugenol- L4JL 

— , Tetravanillin- 141. 

Ferrisalze, Hexaacetatodihydroxotri- 

— , Hexaquo- 206. 

— , Hydroxopentaquo- 242. 

— , Triacetatohydroxodipyridindi-, 

Konstitution 202. 
—, Tri-dipyridyl- ftÄ. 
— , Tri-o-Phenanthrolin- ftfi. 
Ferroate, Dioxalo- 137. 
— , Disulfito- 13Ä. 
— , Hexacyano- 53^ 256. 
— , Hexanitro- 
— , Hexarhodano- 115. 
— , Pentacyanoammin* 187. 
— »Pentacyanoaquo- IIL. 
— , Pentaoyanoarsenigsäure- 170. 
— , Pentacyanonitro- 170. 
— , Pentacyanosulfito- 1 70. 
— , Tetrafluorodiaqno* 174. 
Ferrochlorid 16. 23. 25, £2. 
Ferrocyankalium, laomerie 385. 



Ferrocyanwftsserstoff säure äthylester 

257. 
Ferronate 65. 
Ferronoxyd 65. 
Ferrooxyd 82. 

Ferrosalze , Hexamethyloarbylamin- 

203. 2fLL 
— , Tridipyridyl- 80^ 6$. 
— I — • Spiegelbildisomerie ai2» 
— , Tri-o-Phenanthrolin- 66x 
Ferro- und Fernverbindungen, Be- 
einflussung der Beständigkeit 
durch NebenvalenzwirkUDg 
Flavosalze, Konstitution 862. 
Floreucit, Konstitution 21^ 
FJuorcbromsaure Balze 166. 
Fluoride 90,^ 

— , anorganische, saure, Zusammen- 
stellung 286^ 

— , organische, saure, Zusammen- 
stellung 2M. 

— »saure, Konstitution 28^ 

Fluorierte Sulfate, Dithionate und 
Phosphate, Konstitution 167. 

, Zusammenstellung 168. 

Fluorosalze, Bildung ^ 

— , Charakteristik der bildenden Ele- 
mente 167. 

Fluorwasserstoff, Konstitution 285. 

Frankolit 2iSa 

Fulvenkörper, Bildung von Super- 

oxyden 69. 
Fuskokobaltiaksalze 806. 

Oadoliniate, Hexanitrato- I2Sx 
Genetische Polymerie, bei Phospho- 

nitrilchloriden 335. 
Geometrische Isomerie bei Ghromi- 

Verbindungen, Grandlagen der 

KonfigurationsbestimniuDg 864. 

, Übersicht 364. 

, — und gegenseitige 

Beziehungen 365. 
Kiesel wolframsäure und 

Wolframkieselsäure 

Kobaltverbindungen 858. 

Platinverbindungen 366. 
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Geometrische Isomerie bei Badikalen 

Me^* 252, 
n 

Co„ ? aM. 

MeAaBj SMx 

TetramminplatosalzeD, Bil- 
dung und Konfiguration 369. 

Verbindungen mit vier- 

wertigem Platin , Entwickelung 
der Raumformeln 366. 

zweiwertigem Platin, 

Entwickelung der Raumformeln 
367; Übersicht SM. 

, Carbonatosalze als Aufgangs- 

puukt zur Konstitutionsbestim- 
muDg 356. 

, Charakteristik 351. 

, Entwickelung der Baumfor* 

mein für Radikale [MeAß] 351. 

, Farbenuntertchiede der Ver- 
bindungen 354. 

, Grundlagen der Konstitutions- 
bestimmung 355. 

, Konstitutionsbestimmung auf 

Grund von Ringbildung 355. 

, Spaltbarkeit der eis -Verbin- 
dungen in optische Antipoden 357. 

, unterschiedliches Verhalten 

der Cis- und Trans-Isomeren 855. 

Gerhartit, Konstitution 21fi. 

Gerraaneate, Hexasulfo- 56^ 151. 

Goldammoniumtrisulfid 153. 

Goldchloriü e, Additionsverbindungen 
mit Acetonitril und Benzonitril 
43, 99, 

Grenzsäuren (MOjHm, Verhalten 
bei Austritt von Sauerstoffatomen 
IM. 

Guanylamidid 247. 
Guanylhamstoff 21!L 

Blalochromie 22* 

Halogenaquosänren , Konstitution 

Halogenide, Auftreten in polymeren 

Formen 9a. 
— , chemischer Qnterachied zwischen 

höheren und niederen ^ 



Halogenide, einfache 9^ 

— , Einteilung nach dem Verhalten 

gegen Wasser 
— , Erklärung der Polymerisation 

durch Halogenosalzbildung 105. 
— , Fähigkeit zur Polymerisation 105. 

— des Kohlenstoffs, Verhalten gegen 
Wasser 98^ 

— , Konstitutionsmöglichkeiten poly- 
merer 106—107. 

—, Molekülgröße 105. 

— , physikalische Eigenschaften 82. 

— , — Unterschiede zwischen höhe- 
ren und niederen 

— , polymere 96^ 105. 

Halogenisierungsstufen , Abhängig- 
keit von der Temperatur 96^ 31» 

Halogenosäuren III. 

Halogenosalze 96. 

— , Analogie zu Bauerstoffsalzen 100. 

— bimolekularer Trihalogenide III. 
—.Definition liKL 

— , Grenzzahl der Bildung IfiS, 

— , heterogene 159. 

— , mehrkernige, Aufbau IIIL 

— , verschiedene , abgeleitet vom 

gleichen Halogensäureanhydrid 

103. 

— von Metalloiden 103. 
Halogeno- und Hydroxosäuren, Über- 
gangsglieder 171. 

Halogenoxosalze 167. 
Halogen Verbindungen, Einteilung 
— , heterogene 159. 
— , Komplexe des Wasserstoffs 285. 
— , mehrkemige 287. 
Halogenwasserstoffe 281. 
Halogen wasserstoffsäuren, Natur 279. 
— , Zusammenstellung der Hydrate 
2StSL 

Hamlinit, Konstitution 216. 
Harnstoff, Funktion in Salzen ifi. 
Hauptvalenz, Definition 
— , elektrochemischer Begriff ZIL 
— , Unterschied von der Kebenvalenz 
41, 42. 

Hauptvalenzbindung, Affinitätswert 

ßL. 
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Hauptvalenzbindungen , Übergang 
von nichtionogenen in ionogenen 
Zustand 32. 

— .zwei Arten 72^ 73. 

Hauptvalenzen 81^ 

Haupt* und Nebenvalenzbindungen, 
Afflnit&tswert von 68^ 

— , Übergang ÖS^ 

— — Neben Valenzen, elektrochemi- 
scher Gegensatz zwischen 70, 

— , gradueller Unterschied 82^ 

— , Übereinstimmung 64. 

— • — Neben Talenzzahl , Ähnlich- 
keit aL 
Heptajodide lüflx 

— , Konstitutionsmöglichkeiten 110. 
Heptametaphosphimsäuren, Konsti- 
tution 337. 
Heptaphosphonitrilchlorid 836. 
HeterogeneTypsn, Charakteristik 15L 

— Verbindungen, Bedeutung des 
Wassers 171. 

mit stickstoffhaltigen Radi- 
kalen 183^ 

, wasserhaltige 171. 

Heteropolysäuren 143. 

— »wirkliche, Charakteristik 145. 

— , — , Isomerie 147. 

— , — , Konstitution 147 — 149. 

Heteropolysalze 143. 

Hexahydrate der Metallsalze, Konsti- 
tution 201^ 

Hexajodide 107. 

Hexametaphosphate 335. 

Hexamminmetallsalze, Analogie zu 
Hexaquometallsalzen 206. 2QL 

Hexamminsalze, Abhängigkeit der 
ZersetzuDgstemperaturen vom 
Atomvolumcn 326. 

Hexaphosphonitrilohlorid 836. 

Hexasulfide 158. 

Hexolsalze, Analogie zu Doppel- 

fialzon 217. 
— , Erklärung der Entstehung 215. 

— dreiwertiger Metalle, Zusammen- 
stellung der natürlichen 

— , künstlich dargestellte zweiwertige 
Metalle LL^ 



Hinsdalit, Konstitution 

Hydrargyride ÖiL 

Hydratbildung bei Halogeniden 32. 

Oxyden 33^ 

Hydrate 16, £9, 

— der Säuren, Auffassung als Oxo- 
niumsalze 270. 

— mit Doppßlwassermolekülen. Kon- 
stitution 315. 

komplexen Radikalen [MeAJ 

2Ö2. 

[MeAfl] 206^ 

— von Chlor und Brom, Konsti- 
tution 309. 

Hydratisomerie bei Magnesiumphos- 
phaten 345. 

Metallammoniaken 344. 

— , Charakteristik 348. 

Hydrazincarbonsäure, Eigenschaften 
und Konstitution des Nickelsalxes 

Hydrazinhydrojodid 308. 
Hydrazinhypopho^iphat 342. 
Hydrazinpbosphat MZ. 
— , saures 342. 
Hydrazinphosphit 242. 
— , saures M2. 
Hydrazinsulfat 342. 
Hydrolyse, Abhängigkeit des Grades 
242. 

— , allgemeine Theorie 2iL 
— , Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes 242. 
— .Gründe gegen die Arrhenius- 
sche Theorie 241. 

— von Metallhydroxyden 239^ 242* 
—.Theorie 221. 

Hydroxohalogenosalze, Konstitution 
172. 173. 

Hydroxometallammoniake , Bezie- 
hungen zu Metallhydroxyden 2IA^ 

— , den Oxoniumsalzen 271. 

— , charakteristische Eigenschaften 

— .Konstitution 271. 
— , Übersicht 212. 

— , Verhalten gegen Reagenzien 272. 
— , Säuren 271. 
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Hydroxometallammoniake , Bezie- 
hungen in wässeriger Lösung 273. 

Hydroxosäuren , Mischtypen, orga- 
nische Derivate Ifi]L 

Hydroxosalze ammoniak- und amin- 
haltiger Mischtypen IliL 

— , Art der Bildung 

— , Gründe gegen die alte Auffas- 
sung 

— , Konstitution nach der alten Auf- 
fassung 22fi. 
— .Säuren der L2^ 
Hydroxylamin, amidophosphorsaures 

— , amidosulfonsaures 342, 
Hydroxylamindisulf onate , Isomerie 
350. 

Bydroxylamindithionat 342. 
Hydroxylaminhypophosphat 342. 
Hydroxylaminhypophosphit 311i 

Jarosit. Konstitution 216. 
Imidosalze 156. 

Iminosäureimide, Komplexsalze 2iL 

Indaohlorid (n) 22. 

Indifluorid 

Indioxyd im 

Indochlorid 23x 

Jodate, Beständigkeit 326^ 

— , Difluorodioxo- IfiL 

— , Per- 58^ 120. 

Jodchlorid, komplexe Additionsver- 
hindungen von — mit Aminen aüfi* 
Jodiate, Tetrachloro- löfi. 
Jodide 96. 

— , Additionsverbindnngen mit 
Schwefel, Konstitution und Zu 
sammenstellung 315. 

Jodraethyl 41.. 

Jodoniumsalze, Ableitung der Konsti 

tution 
Jodosäuren 112. 
Jodpentoxyd 116. 
Jod trieb lorid 109. 

Jodverbindungen mit organischen 
Sauerstoff Verbindungen, Konsti- 
tation 309. 

Ionen, Definition 12< 



lonenbildung, Zusammenhang zwi- 
schen indirekter Bindung und — 
50^ 

lonisationsmetamerie, Auftreten bei 
Metallammoniaken 345. 

— bei Aquochromisalzen 347. 
Kobaltiaken 346. 

— — Platearominen 347. 

— .Erklärung des Begriffes 345. 
— , Zusammenstellung der Beispiele 

lonogene Gruppen, Verhältnis zum 
Komplex ÖO^ 51^ 

— und nichtionogene Bindung, 
Bamsays Versuche zur Erklä- 
rung des Unterschiedes fifi. 

, Unterschied 72^ 

Gruppen, Erklärung des 

Unterschiedes 12± 

, K ach weis in festen 

Körpern 12^ 
Irideatc, Hexachloro- 5^^ 
Iridefluorid 9L 
Iridiate, Dioxalodiaquo- 176. 
— , Isomerie 176. 
Dioxalodihydroxo- 176. 
Dioxalohydroxoaquo- 176. 
Disulfatoaquopyridino« 1 79. 
Disulfitotrichloro- Hfl. 
Uexacyano- 1 14. 
Hexajodo- 100. 
Hexanitro- 132. 
Pentachloroaquo- 174, 238. 
Pentachlorohydroxo- 174, 233. 
Pentachlorosulflto- USL 
Sulfltotetracbloro- ITSL 
Tetracblorodinitro- IftÄ. 
Trioxalo- 138. 
Trisulfato- 133. 
Trisnlftto- 1M± 
Trisulfltochloro- USL 
Iridisalze. Hexaramin- 
Iridium, Trinitrotriammin- 187, lÄS. 
Iridiumammoniumtripentasultid 153. 
Isoohinoliniumsalze, Chromoisomerie 

Isomerie bei Kieselwolframsäure und 
Wolframkieselsäure 4fix 
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Isomerieerscheinangen bei Radikalen 
[MeA^Bj] and [MeAgB,] 59. 352. 
353. 

— .unaufgeklärte 335. 

Isomorphie bei Peroxofluoro- und 

Oxofluorosalzen 163. 
IsomorphieeracheinuDgen 11. 
a-Isonitrosoketone , Fähigkeit zur 

Bildung innerer komplexer Salze 

Isopolysäuren, Definition 112^ 
— , Konstitution 142—143. 
Isoxanthosalze, Struktur und Ver- 
halten 348. 

Kalium-amalgam 23^ 

— -baryumnitrat, Konstitution 
Chlorid fefi. 

— -Chromat 166. 

— -diaulfid 1^ 

— -fluorid aa. 

— -heptajodid 108. 
-hexacyanoferriat, Isomerie 385. 

— -hexacyanoferroat, Isomerie 3&fL. 

jodat, saures, Konstitution 143. 

, Konstitution des zweifach- 

•auren 143. 

— -pyrosulfat 142. 

— -siliceat 117. 

— -Sulfat 31, 

, Ketten formel 12» 

— sulfld L&2x 

— »tetracbloroauriat (Kaliumauri- 
chlorid) 31* 

-tetrasulfld 152. 
Kernformeln li^ 

Kernpolymerie bei mehrkernigen 

Kobaltiaken 333. 

Erklärung dei Begriffes 333. 
Kieselnäure 119. 

— -5-bimolybdän-vanadin8äure lift^ 

— -6-bimolybdän8äure 148. 

— -e-biwolframsäure 148. 

— •5-biwolframsäure - vanadinsäure 

— -12-wolfram8&ure, Isomerie 370. 



Kieselwolframsäure, Liomerie mit 
Wolframkieselsäure 369. 



Kieselwolframsäure , Konstitution 

nach A. Werner 147. 

— , A. Miolati 147. 

Kobalt , Acidopyridino-di-dimethyl- 

glyoxim- 188. 
— , Bromammin-dl<dimethylgIyozim- 

188. 

— , Chlorammin-di-dimethylglyoxim- 
188. 

— , Ghlorammin - di - methylglyoxim- 

— , Cbloroakridin - di - dimethylgly- 

oxim 188. 
— , Chloro • di - dimethylglyozimam- 

min- 24^ 
— , Chloroisochinolin-di-dimethylgly- 

oxim- 188. 
— , Chloropyridino • di - dimethylgly- 

oxim* 188. 
— , Chloroxalotriammin- 188. 
— , Cyanatopyridino-di-dimethylgly- 

oxim- 188. 
— , Dichlorooxalodiammin< 189. 
— , - di - Dithiokohlensäuresulfo - (tri- 
am min-) IMj. 
— , Jodammin - di - dimethylglyoxim- 

188. 

— , Jodopyridin-di-dimethylglyoxim- 
— , Nitroammin*di-dimethyIgIyoxim- 

— , Nitroammin - di - methyläthylgly- 

oxim- 188. 
— , Nitro -di-dimethylglyoximammin- 

245. 2ifi. 
— , Kitrooxalotri ammin- 188. 
— , Nitropyridino-di-dimetliylgly- 

oxim- 188. 
— , Bhodanooxalotriammin- 188. 
— , Rhodanopyridino-di-dimethylgly- 

oxim- lÄfi. 
— , Rhodanopyridin - di - methyläthyl- 

glyoxim- Ififi. 
— -Tetracarbon yl 310. 
— , Triohlorotriammin- 187. 304. 
— , Triglykokoll-, Isomerie 364. 
— , Trinitroäthylendiaminammin- 44, 

60, 188. 
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Kobalt, Trinitrotriammia- 44, 45. 46. 
60, 86^ 95t 11*1 23*1 235i 

— , — , Verhalten in wässeriger Lö- 
sung 187. 

Kobaltiate, Dichloro-di-dimethylgly- 
oxim- 2iL 

— , Dijodo-di-dimethylglyoxim- 245. 

— , Dinitrodiacetylacetonato- 244» 

— , Dinitro-di-dimetbylglyoxim- 245, 
246. 

— , Dinitrooxalodiammin- lÄÖ» 

— , Dioxalodiammin- 187. 

— , Dioxalohydroxoaquo- 177. 

— , Dirhodano - di - dimetbylglyoxim- 

— , Hexacyano- ^ 

— , Hexanitro- 52, 91^ 132^ 233, 234, 

— , Tetranitrodiammin - 52, 234, 

— , Tetranitrodibydroxo- 175. 
— , Tribimolybdato- 144. 
— , Trinitrotrihydroxo-, Isomerie 175. 
363. 

— , Trioxalo- 138, 339, 

— , — , Spiegelbildisomerie 140, 372. 

— , TrisTilfito- 136. 

Kobalti-Kobaltecblorid (Symmetri- 
sches und Unsymmetrisches), 
Dichlorohpxammin-/i-amino-per< 
oxo- 850. 

Kobalti - Kobaltereihe , Trichloro- 
hydroxo - hexammin - /4 - peroxo- 

297. 

Kobalti - Kobaltesalze , Dekammin- 
peroxo-, Konstitution 2ä&^ 

— , Dibromohexammin amiooper- 
oxo- aüL 

— , Hexammin - /< - amino - peroxo - ol- 
SM. 

— , Hydroxo>aquo-bexammin-/i-per- 

oxo-ol- 3ü2» 
— , Oktammin-/<-peFoxo-amino- 899, 

303. < 
— , Symmetrische, Dibromo-hexam- 

min-/i-amino-peroxo- 301* 
— , — , Dichloro*hexammin-/i-amino- 

peroxo- 301. 



Kobalti-Kobaltesalze , Tetraäthylen- 

diamin-/u-amino>peroxo- 299. 
— , — , Spiegelbildisomerie 372. 
— , Tetraäthylen-/i-ammonium- per- 
oxo- 300. 
— , Tetraäthylendiamin-/i-imino-per- 

oxo- 300. 
— »Unsymmetrische, Dibromo-hex- 

ammin-/<-amino-peroxo- 301. 
— , — , DichIoro-hexammin-/<-amino- 

peroxo- 301. 
Kobaltinitrit 60, IM* 
— , Additionsverbindungen 44. 
Kobalt isalze, Acetylaoetonatodiäthy- 

lendiamin- 245. 
— , Aqnoammindiätbylendiamin- 354. 
— , — , Isomerie und Konßgurations» 
bestimmung 361. 
— , Spiegelbildisomerie 371. 
Aqnonitrotetrammin- 2M. 
Aquopentamminchlorid- 
Aquopentammin- 224, 237, 274, 
276. 277, 

— , Dissoziation 237. 
— -hexacyanochromiat 337. 
Aquosilb«rrhodanatodiäthylendi- 
amin- 322. 

Bromammindiftthjiendiamin 354. 
— , Isomerie und Konfiguration 

ML 

— , Spiegelbildisomerie 871. 
Bromaquotet rammin- 228. 
Brumobisaquodiäthylendiamin- 
315. 

Bromohy d robromod i äthy lendi- 
amin- 313. 

Bromoisorhbdanodiäthylendi- 
amin-, Isomerie und Konstitu- 
tionsbestimmung 360. 
Bromopentammin- 22Iu 
Bromopentamminoxalat- 
Bromopentamminsulfat- 346. 
Bromorbodanodiäthyleodiamin- 
354. 

Carbonatodiäthylendiamin- 359. 
— , Spiegelbildisomerie 378. 
Carbonatopentammin- ^ 
Oarbonatotetrammin- 56. 5_I. 
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Kobaltisalze, Ohlorammlndiäthylen- 

diamin- 821, 
— , — , Spiejjelbildisomerie 871. 
— , Chloroaquodiäthylendiamin- 
— , Chloroaquotetrammin- 228^ 843, 

— , Chlorobromoaqao&thylendiamin • 

ammin- 229. 
— , Chlorobromoaquotriamminbro- 

mid- 844, 
— , Cblorobromoaqaotriammin- 22£. 
— , Ohlorobromodiäthylendiamin- 

— , Ohlorodiaquoätbylendiamin- 
ammin- 

— , Ohlorodiaquotriammin- 228. 314. 
— , Oblorodinitrotriammin- 284. 
— , Chlorobydrocbloroaquotriammin- 
314- 

— , Chlorobydrochlorodiätbylendi- 

amin- 232, 314. 
— , Chloroisorbodanatodiätbylendi- 

amin-, Isomerie und Konßgara- 

tionsbeatimmong 359. 
— , — , Spiegelbild isomerie 871. 
— , Chloronitrodiäthyleudlamincblo- 

rid- aifi. 

— , Chloronitrodiätbylendiamin- 321. 
323. 353. 

— , — , Isomerie und Konfigurations- 

befitimmung 363, 
— , — , Spiegelbildisomerie 371. 
— , Chloronitrotetrammincblorid- 

— , Chloropentammin- 219, 285, 237. 

245. 273. 276. 322. 
— , Chlororhodanodiäthylendiamin- 

322, 346. 354. 
— , — , Silbemitratadditioluprodakte 

der trans- 213. 
— , Chlorosilbercbloridaquotriaro' 

min- 232, 311. 
— , Chlorosilbercbloriddiätbylendi- 

amin* 3Lli 
— , Cbloronilberchloridtetrammin- 

232. 311. 
— , Ohloroailberrhodanodiätbylendi- 

amin- 322^ 



Kobaltisalze , Chlorowismutcblorid» 
tetrammin- 311. 
Diacidotetrammin- 56. 
Diätbylendiaminpropylendiamin - 
Hexacyanoohromiat- 338. 
— , Trioxalochromiat- 338. 
Diammindiäthylendiamin- 361. 
— , Isomerie und Konfigurations- 
bestimmung 361. 
Diaquodiätbylendiamiu' 298, 805, 
806. 822. 353. 363. 
Diaquodipyridindiammin- 283. 
— , Verhalten gegen NasS^O« und 
NaNOg und gegen KBr in essig- 
saurer Lösung 240. 
Diaquotetrammin- 225, 283, 298, 
306. 

— , Isomerie, Konstitutionsbestim- 
mung und Bildung 357. 
Dibisaquodiäthylendiamin- 816. 
Dibromoaquo&thylendiamin- 
ammin 222. 

Dibromodiäthylendiamin- 853. 
Dibromotetramroinchlorid- Sil. 
Dichloroäthylendiamindiammin- 
354. 

Dichloroaquoäthylendiamin- 
ammin 229. 

Dichloroaquotrianmiin- 22fi. 

Diohlorodiätbylendiaminnitrit- 
846. 

Dlcblorodiäthylendiammin» 821, 

322. 353. 

Dicblorodiäthylendiamin-, Spie- 
gelbildisomerie 872. 
Dicblorodiaquodiammin- 229. 
Dioblorodipropylendiamin- 353. 
Dichlorotetramminchlorid- HL. 
Dichlorotetrammin - 2fi , 344, 
858. 

— , Geometrische Isomerie 354. 
Dichlorotetramniinnitrit- Slfi. 
Di - dimethylglyoximdiammino- 
245. 246. 

Di-dimethylglyoximdianilin- 
21S. 

Di-dimethylglyoximdipyridin- 
245. 
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Kobaltisalze» Dihalogenotetrammin«, 

Isomerie, Bildung und Konflgu- 

rationsbestimmuDg 3^ 
— , Diisorhodanatodiäthylendiamin 

laomerie und Konfigurationsbe- 

stimmnng 861. 

-di-, Acetato-aqao-hexammin'/f* 

acetato-ol- aüi. 

— , Acidoaquohexammindiol- 303. 
— , Acidoaqaooktamtnin-/i-ainino- 

, — , Bromo - aquo ■ oktammin -/u- 
amino- 2££. 

— , Chloro - aquo • oktammin - /i - 
amino- 2£fi. 

— , Chloro-iBorhodano-oktammiii- 
/i-amino- 

— , DekamtniD-;U-amino- 294. 
— , Dekammin-peroxo- 2M. 
— , Diaquo-hezainmiii>,u>amiDO- 
acetato- SM. 

— , Diaquo-bexammin-/i-amioo- 
ol- 301. 

, — , Dibromo-hexammin -/4 - uitro- 
ol- 

— , Dichloro - hexammin - /i - ace - 
tato-ol- BilL 

— , Dichloro-hexammin-yu-aniino- 
nitro- aüL 

— , Hexammin - u - acetato - diol- 

— , Hexammin-/! -amino- 22£L 
— , Hexammin-ii-amino-diol- 802. 
— , Hexammin •/i-amino-ol-ace- 
tato- 802. 

— , Hexammin-u-nitro-diol« 80^ 
— , H<^xammin-//-ol-dinitro- 
— , Hexammintriol- 303. 306. 223, 
— , Nitrato -aquo -hexammin -/i- 
amino-ol- 801. 

— , Oktammin^i-amino- 296. 
— , ()ktHmmiu-;i-amino-ol- 2Äfl. 
— , Oktammiu-,ii-diamino- 301. 
— , Oktammin-diol- 297^ 304^ 831. 
— , — , Konstitutionsbestimmung 
367. SAfi. 

— , Oktammin ■ ^ - nitro - amino- 

299- 



Kobaltisalze, -di-, Oktammin-/i-sul- 
lato -amino- 2M. 
— , Bulfato - oktammin - fi - imido- 

— , Tetra&thylendiamin-ji^-amino- 
nitro-, Spiegelbildisomerie äZ2* 
— , Tetraäthylendiamin-/i-amino- 
Ol- Süfi. 

— , — , Spiegelbildisomerie 372. 
— , Tetra&thylendiamindjol- 
— , — , Konflgurationabestim- 
mun(? 3S7. 

— , Tetrabromo - hexammin - /u- 
amino- 

— , Tetrachloro - hexammin - ,u - 
amino- 297. 

Dinitritodiäthylendiamin - 349^ 
853. 

— , Isomerie und Konfiguration«* 
bestimmung SAB. 
Dinitritodipyridindiammin* 849. 
Dinitritotetrammin- 'ih^ 

Dinitroäthylendiaminpropylen- 
diamin- 374. 

Dinitrodiätbylendiamin» 828. 846. 
349. 353. 

— , Isomerio und Kon flgu ratio ns- 
bestimmung 363. 
— , Spiei^elbildisomerie 812. 
Dinitrodipropylendiamin- 854. 
Dinitrodipyridindiammin- aiÄ. 
Dinitrotetrammin • Hexanitro- 
kobaltiat- 829, 841. 
Dinitrotetramminuitrit- ISi 
Dinitrotetrammin- 45, 46. 48. 49. 
50, 234, 358. 

— , cis-Additionsverbindungen mit 
Kalium- und Bubidiumnitrat 314. 
— , Isomerie 362. 
— , Tetranitrodiamminkobaltiat 
329. 3A1. 

Dirhodanntodiätbylendiamin-854. 
Halogenammindiäthyleudiamin-, 
Isomerie und Konfigurationsbe- 
Stimmung SflfL 
— , Halogenoisorhodanodiäthylendia- 
min-, Isomerie u. Konfigurations- 
bestimmung 359. 
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Kobaltiialze, Uexammin' 46. 52, 60. 

195. 219. 234, 235. 231. 
— , Übergangsreibe zu den Hcxa- 
nitrokobaltiaten iM± 
— , Hexanitrakobaltiat 829, ZAiL 
— , TetranitrodiammiDkobaltiat 
329. 341. 

Hydroxoamm indiätb y 1 e od iami n* 
354, 

Hydroxoaquoiliäthylendiamin-, 
(ei*) und (trans) 240^ 272^ 298^ SSS. 



— , Isomerie, Konflgurationsbe- 
Stimmung und Bildung 358. 
— , Löslichkeit und Reaktion 240. 
Hydroxoaquod ipyrid indiammin- 
240. 212. 

Hydroxoaquotetraromin- 272. 278. 
297. 334. 

Hydroxodinitrotriammin- 278. 
Hydroxonitrotetrammin- 278. 
— , abgeleitete Oxoniumsalze 267. 

237, 239. 



Hydroxopentammin • 
271. 272, 278, 322, 

Übei gang in Aquobasen 274. 
— , Aquopentamminsalze 

Isorbodanoammindiäthylendi- 
amin-, Isomerie und Kouflgura- 
tionsbestimmung 362.. 
Isorhodanoaquodiäthylendiamiii', 
Iflomerie und Konflgaratiou 3AQ. 
Isor hod an on i t rod i äth y 1 e n d iam i n-, 
Isomerie und Konfigurationsbe- 
Stimmung MIL 

Nitroammindiäthylendiamin- 323, 



— , Isomerie and Konfigurations- 
bestimmung 362. 
Kitroaquodiäthylendiamin-, Spie- 
gelbild isomerie 872. 
Nitroaquotetrammin- 220, 
Nitrohydroxotetrammin- 272. 
Nitroisorhodanodiüthylendiamin-, 
Spiegelbildisomerie 372. 
Nitrokaliumnitritotetrammin- 
230. 232* 



Nitropentammin- 46i 195. 225. 234. 
235. 246. 347. 348. 



Kobaltisalze,Nitropentammin-,Hexa<> 

nitrokobaltiat 329. 
— , -Sulfat 347. 
— , — , Tetranitrodiamminkobaltiat 

829. 

— , Nitrorhodanodiätbylendiamin- 

346. 854. 
— , Nitrosilberchloriddiäthylendi- 

amin- 823. 
— , Nitrosilberrhodanodi&thylendi- 

amin- ai2x 
— , Nitrosilberrhodanotetrammin- 

235. ai2. 

— , Nitrosopentammin - , Valenziso- 
merie, Konstitution der isomeren 
388. 

— , Oxalodiäthylendiamin- ^ 
— , — , Dioxaloätbylendiaminchro- 
miat 

— , Oxalopentamminbromid- 846. 

— , Oxalopentammin- 5Z. 

— , Oxalotetrammin- 55^ 57. 

— , Rhodanoammindiäthylendi- 
amin-, Einwirkung von Silber* 
nitrat 212. 

— , Rhodanoammindiäthylendiamin- 
dithionat-. Einwirkung von Silber- 
nitrat aiL 

— , Rho<lanoammindiäthyIendiamin- 
311, 354. 

— , Rhodanoammindiäthylendiamin-, 

Verhalten d.Silbemitra tadditions- 

produktes gegen Reagenzien 312. 
— , — , trans-, Verhalten gegen Silber- 

nitrat 313. 
— , Rhodanoaquodiäthylendiamin- 

322, 854. 
— , — . Spiegelbildisomerie 322* 
— , — , trans-, Silbemitratadditions- 

produkte 313. 
— , Rhodanopcntammin- 230. 
— , Silberchloridammindiäthylendi- 

amin- 323. 
— , Silberrhodanoammindiätbylen- 

diamin-, Bildung, Konstitution 

und Verhalten 312. 
— , Silberrhodanoaquodiäthylendi- 

amin- 312. 
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Kobaltis&lze , BilberrhodanopentAin- 

min- 230^ 232. 
— , — , Charakteristik der Entstebnng 

— , BalfatopentaTnminbromid* 346. 

— , Salfatopentammin- 59. 

— , Sulfatopentamminnitrat- 346. 

— , Sulfitodiäthylendiamin- 359. 

— , Bulfltopentammin- 347. 

— , Tetra-dodekamminbexol- 305,333. 

— , — , KonflgurationsbestimmiiDg, 

ausgehend von den 357. 
— , Tetra - hexaäthylendiaminbezol- 

306. 

— , — , KonflguratioDsbestimmung 
357. 

— , Triätbyiendiamin- 60, 339. 
— I — t Spi^gelbildisomerie 372. 
— , — , Trioxalocbromiat 339. 
— , Triätbylendiammin-, Hezacyano- 

ohromiat 
— , Triammin- 2ö3i 
— , Triaquotriammin- 226. 
— , — Chlorid 804. 
— , Tripropylendiatnin-, Hexaoyano- 

chromiat 388. 
— , — , Trioxalocbromiat 338. 
Kobaltoate , Ammoniumtetra- 

rhodaDO« 350. 
— , Dioxalo- LSI» 
— .DiBulfito- IM. 
— , Hexarbodano- IIS. 
— , Tetrafluorodiaquo- 52, 174. 
Kobalto - DikobaltiBalzc , Tetraäthy- 

lendiamintetrol- 305. 
Kobaltosalze, Dithiobamstoff-rhoda- 

nid- 

— , Hexammin- 17^ 2M» 

— , Trioxalocbromiat- aSÄ. 

— , Hexaquo- 52^ 

— .Triätbyiendiamin- 204. 

— , Tridipyridyl- 2Qi» 

— , Triglykoll- 2it 

— , — , Konstitution der wasserfreien 

und wasserhaltigen ä2fL 
— , Tribydrazin- 
— , Tripbenanthrolin- 205. 
Kobaltnalicylsäare 176. 



Koblendioxyd 22, 25, 2ÄL 

Koblenmonoxyd 22^ 2Il, 

— , Übersicht der Anlagerungs Verbin- 
dungen an Halogenide usw. 192. 
193. 

Kohlenoxychlorid 166. 

Kohlenoxyd Verbindungen der Me- 
talle, Konstitution 310. 

Kohlenoxysulfld 90. 

Kohlenstoff-dibromdichlorid 90^ 157, 
159. 

— -halogenide 99^ lÄfl. 

— -sulfochlorid 166. 

— -tetrabromid 58, äfi- 

— -tetrachlorid 86^ ftS. 

— -tetrafluorid 58^ ftfi* 
-Verbindungen, Geometrisch isor 
mere, Umlagerung 80. 

Kohlenwasserstoff, Zusammenstel- 
lung der Additionsverbindungen 
an Halogenide 

Kohlenwasserstoffadditionsverbin- 
dungen an Zinkchlorid l^JL 

Komplex [MeX^], TetraedrLsche Auf- 
lösung 

Komplexbildung, Abhängigkeit von 
der chemischen Affinität der 
Zentralatome 325. 

— , Bestimmung der Haftintenaität 
der beteiligten Gruppen 324. 

— , Verschiedene Fähigkeit der Ele- 
mente 824. 

Komplexbildnngstendenz, Abhängig- 
keit von der Elektroaffinität der 
Zentralatome 32^ 

Komplexsalzbindung, Einfluß auf 
die Metallionenbildung 248. 

Komplexsalze, innere, Eigenschaften 
248. 

— »Nomenklatur 94. 
Komplezsulfate 133. 
Komplexverbindungen, Definition des 
Begriffes 2^ 

— mit negativen Zentralatomen 
Kontravalenz Mm 
Koordinationsformeln, Definition 

— der Halogenosalze 101, 102. 

— polymerer Halogenide 106. 
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Eoordinationsisomerie , Erklärung 
des Begriffes 837. 

— bei ChromverbinduQgen 340. 
— - — KobaltlverbinduDgen 340. 
Kobalt- und Chromverbin* 

düngen 337. 

Hercuroverbindungen (n) 341. 

Platin- und Kupferverbin- 
dungen 338. 

ZinkverbinduDgen 838. 

Platoverbinduugen 340. 

Plato- und Plateverbiudungen 

341. 

ValenzYerbindungen 841. 

Eoordinationslehre, Definition des 
Begriffes Ifl.. 

Koordinationspolymere Verbindun- 
gen , Koustitutionsbestimmung 

Koordinationspolymerie, Erklärung 
828. 

— bei Chromiaken SSiL 

Kobaltiaken 329^ 330. 

Metallammuniaken 32^ 

PalladoamininYerbindungen 

Plateammiuverbindungen 832. 

PlatoamminverbindungenSSl. 

Bhodiamminverbindungen 

332. 

Silbersalzen 332. 

Koordinationsverbindungen mit 

Komponenten in zweiter Sphäre 

310. 

äußerer Sphäre, Ein- 
teilung aiL 

— , Bänmiiche Auffassung beim Kom- 
plex [MeXi] 68^ beim Komplex 
[MeXßj 5fi, 

— , Spiegelblldisomerie 59. 

Koordinationswert der Radikale der 
Isopolysäuren 143. 

— mehrwertiger Atome 54» 
Säuren ^ 

Koordinationszahl, Abhängigkeit 

vom Atomvolumen &S.. 
— »Definition iL. 



Koordinationszahl, maximale, Be- 
stimmung ^ 

— , — , Definition 52^ 

— , — , häufige Zahlelfwerte 52. 

— , — , Unabhänj^igkeit von der Natur 
der mit dem Atom in Bindung 
stehenden Atomgruppen äiL 

— des Kohlenstoffs, Broms und Stick- 
stoffs (und den verwandten Ele- 
menten) 53. 

— .räumliche Auffassung 58^ ^ 
— , Unabhängigkeit von der Natur 
der koordinierten Gruppen 52» 

— und Hauptvalenzzahl, gleiche 
Werte 53, 

Koordinati ve Stellungsisomerie, Ähn- 
lichkeit mit der Substitutions- 
isomerie 331.. 

, Charakteristik 350. 

Kraftlinien, elektrische 83* 

Kristalle. Bau der 321. 

Kryolith 84» 

Kupfer, Chlorodithiohamstoff- 236. 

— , Dialanin- 246. 

— , Diazidodiammin* 184. 

— , Diazidodipyridiu- 184. 

— , Dibromoäthylendiamin- 199. 

— , Didiäthylaminoessigsaures 246. 

— , Diglykokoll- 248, 21fi. 

— , Diphenylglykokoll- 2A^ 

— , Dipiperidoessigsaures 246. 

— , Glykokoll- 70, 

— , hydrazincarbonsaures, Konstitu- 
tion 24L. 

— , a-oxypropionsaures, anomale Dis- 
soziation 246. 

Kupferalkalithiosulfate 166. 

Kupferhalogenide, Additionsverbind. 
von Phosphorigsäureester USLL 

Kupfersalze, Konstitution der Hy- 
drate 207. 

— , Konstitution und Bildung der 
basiachen 181. 

— , neue Nomenklatur 98. 

Kupfervitriol, Konstitution 207. 

liangit, Konstitution 21&. 
Lanthaniate, Hexanitrato- 12^ 
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Leitfähigkeiten der Dimethylgly- 
oximkübaltverbindungen 2Ma 

Leitfähigkeit, Erklärung der ano- 
malen, gewisser Äpfel und wein- 
saurer Ralze 249. 

— , elektrolytische, Charakteristik bei 
EinlagerungsverbinduDgen 195. 

— , — , Konstitutionsbeweis mittels 
der IMr 

— , — , Ton Kobalt- und Platin Ver- 
bindungen 46j 47. 

— , — , der Platinammoniakeinlage- 
rungsverbindungen 195. 

— , — , der isomeren Plateamminver- 
bindungftn M^. 

— , — , der Übergangsreihen von Me- 
tallammoniakeu iu Metallkom- 
plexsalze bei Radikalen [MeAo] 
235. 

— , — , — — — Tetramrain plato- 
salzen in Teü*achloropIatc)aten 
235. 

Lichtabsorption , Erklärung durch 
gelockerte Valenzelektronen M± 

Lithium-amid 155. 

tetraammoniak 310. 

Läckenbindungen 77. 

— , Afflnitätswert 69, 

— .konjugierte, eigenartiges Ver- 
halten bei Additionsreaktionen 1^ 

Luteosalze 2M> 

UlagQesiumfluorid 97. 
Magnesiumhalogenide 98. 
Magnesiumoxyd 116. 
Magnesiumphosphat, sekundäres 345. 
Magnesiumpyrophosphat 315. 
Magnesiumsalze, Doppeloxalate 137. 
— , Hexaacetanilid- 214. 
— , Hexriaceton- 213. 
— -, Hpxaäthylalkohol- 213. 
— , Hexaameisensäure- 213. 
— , Hexabuttersäure- 213. 
— , Hexaessigsäureäthylester- 48, 213. 
— , Hexaessigsäureisoamylester- 213. 
— , Hexaessigeäureisobutylester- 213. 
— , Hexaessigsäuremethylester - 48, 
213. 



Magnesiumsalze, Hexaessigsäurepro- 

pylester- 213. 
— , Hexaharnstoff- 214. 
— , Hexaisobuttersäure- 213. 
— , Hexamethylalkohol- 213*. 
— , Hexapropionsäure- 48^ 213. 
— , Hexaquo- 206. 
— , Hexaurethan- 214. 
Manganohloride 2fi. 
Manganeate, Hexafluoro- 95. 
Mangane-chlorid 26^ 67, 

— -oxyd 2fi. 

Manganheptooxyd 26^ 116. 
Manganiate, Hexacyano- III. 
— , Pentafluoraquo- 174. 
— , Tetrabimolybdato- 145. 
— , — , Konstitution li^ 
— , Trioxalo- L3fi. 
Manganichlorid 26^ 67, 
Manganioxyd 2fi. 
Manganoate, Dioxalo- 137. 
— .Disulfito- 1^ 
— (Hexacyano- 1 14. 
— , Hexarhodano- 115. 
Mangano-bromid ftfi. 

Chlorid 25^ 

Mangano-manganioxyd 23. 

— -nitrat fifi. 

— -oxyd 2fi. 
Mangansäure 119. 
Mangantrioxyd 26^ 113. 
Maximalvalenz, Abhängigkeit von 

der Stellung im periodischen 
System 21. 

Maximal valenzzahl, Verschiedenheit 
bei verschiedenen Elementen 82^ 

— , Bestimmung mit Hilfe der Fluo- 
ride ai^ 

Melanosalze 2fil. 

Mercurasalze 93. 

Merouroate (n), Cbloro-, Konttitution 

— (n), Dekabromochloro-penta- 159. 
— , Dibromochloro- 159. 

— , Dibromodichloro- 159. 
— , Dibromotrichloro- 159. 
— , Dichlorobromo- 159. 
— , Dichlorodibromo> L3A. 



416 



Sachregiiter. 



Mercnroat(>, Dichlorodijodo- 159. 

— , Dicyanobromo- 161. 

— , Dicyanochloro- lAL 

— , Dicyanohydroxo- 174. 

— , Dicyanojodo- 161. 

— , Dicyanorhodano- 161. 

— , Dijodobromo- IßSL. 

— , Dijodochloro- 160. 

— , Dijododibromo- XML 

— .Dioxalo- ISL 

— , Dirhodanochloro- 161. 

— , Dirhodano-dibromo- 161. 

— , Dirhodanodijodo- 161. 

— .Dinilflto- 134. 

— ,Disiilfo- lÄlt 

— , Hexachlorozalo- 169. 

— , Pentanitro- 182. 



Fantathiosulfato* 165. 
Bhodanodibromo- 161. 



— , Tetrabromoohlorodi' L5fl^ 
— , Tetranitro- 132^ 
— , Tribromodijodo- 160. 
— , Trijododichlorodi- lÄÜ. 
Mercuroeyanid (n) 2&1m. 
Mercarocyanarat (n), Isomerie 348. 
Mercnrorhodanid , Ditbioharnstoff- 
35 



Mercurosabse (n) 93. 
Meso Weinsäure 377. 
Metaelemente, Begriif Ij 2. 
— , Übertragung des Begriffes L 
Metallammoniake 13. 16. 29. 34. 46. 
50, 52^ 

— , zweikernige , mit zwei Brücken- 
binduDgen 297. 

— — , — drei Bräckenbindungen 302. 

-—.dreikernige, mit vier Bräcken- 
bindungen, Einteilung 305. 

— , — , — sechs Brücken bind ungen, 
Einteilung iOi^ 

— , vierkemige, mit sechs Brücken- 
bindungen, Einteilung 305. 
, partielle EinlagerungHverbindun- 
gen 21fi. 

— , EinfloB des Bingschlusses auf die 

Bildung 355. 
— , Gleichwertigkeit der Bindung 
aller Ammoniaknioieküle 



MetaUammoniake, Isomerie SS* 

— , mehrkernige, Ableitung 235* 

— , — , Einteilung der 294. 

— , — , unbekannter Konstitution 306. 

— , — , Zusammenstellung der als 
Brückenbindung wirkenden Grup- 
pen 294. 

— mit Radikalen (MeA«) 

— mit komplexen Radikalen (MeA«). 
Aufbau 204^ 2Qh. 

— mit komplexen Badikalen (HeA«) 
204. 

— , Verhalten der Silbemitrataddi- 
tionsprodukte gegen Salzsäure 312. 

— und Hydrate, Ubergangsreihen 

m 

, — bei Ohromsalzen 226. 

Metallhalogenide, Konstitution der 

Hydrate 171^ 172. 
Metallhydroxyde, Dissoziation in 

wässeriger Lösung, nach der 

alten Vorstellung 275. 
Metall bydroxyd, baizbildung am- 

photerer 181. 
Metall-isobutyr-adine 3M. 
Metallkomplexsäuren, Ableitung der 

Konstitution 199. 
— , Definition 199^ 

— und Salze, Konstitution 196. 
Metallkomplexsalzbildang , innere 

Abhängigkeit von der Konstita- 
tion des Komplexbildners 251. 

— , — , Beziehungen zwischen , und 
Beizenfarbstoffen 253. 

— (innere. Unterschiedliches Ver- 
halten von a-, ß', y-, «^-Amino- 
säuren 251. 

— , Unterschied zwischen gewöhn- 
lichen und inneren 248. 

Metallkomplexsalze, innere 70^ 139. 

— , — Abhängigkeit der Beständig- 
keit von der Art des Bingschlusses 

— , — Definition nach H* Ley 241. 
— , — , Erklärung des Begriffes 242. 
— ,— , — für die Farbe 2A^ 

— , — , das anomale analytische 

Verhalten 2M. 
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Metallkomplexsalze, innerer, EiofloS 
des Bingschlusses auf die Bildung 
355. 

— , Löalichkeit 250. 
Metalloxalsfturen, Art der Bindung 
der Oxalsäure 

— , komplexe, Konatitution 248. 
Metallsalze, basische, Biidungsweise 
IM. 

— , — , Biidungsweise aus Hetallsalz- 

bydraten 181. 
— , — , Charakteristik und Übersicht 

— , — , Einfluß der Basen auf die 

Bildung IM. 
— , — , Einfluß des Bingscblusses auf 

die Bildung IM. 
— , — , Zusammenstellung 180. 
— , Hexahydrate , Verhalten der 

Säurereste 207, 
— , Verbindungen mit organischen 

Schwefel- und Selen Verbindungen 

183. 

Hetallsalzhydrate, Einflui} der Art 
der Bindung des Wassers auf 
die Farbe 2ilx 

— , Gründe für die Annahme von 
Doppelwasaermolekülen 212. 21^ 

— mit Doppelwassermolekülen 212. 

— mit 7 Mol. Wasser, Zusammen-« 
Stellung und Konstitution 209. 
210, 2LL 

— (Verhalten bei teiiweiser Dis- 
soziation I&L 

— , verschiedene Bindung des Was- 
sers 202^ 

— «nicht dissoziierende, Verhalten 

gegen Wasser 174. 
— , dieWasser im Säurerest enthalten, 

Zusammenstellung 211.. 
Metaphosphate, Polymerie 334. 
MetaphosphimsÄuren IM* 
— , Entstehung und Konstitution 336. 
— , Polymerie 33G. 
Methylätherchlorhydrat 263. 
Methylammoniumjodid 47^ 48, 50, 
— , Strukturelle Auflösung der Kon- 

stitutioüsformel 51^ 

Worner, Anecb. d«r »aorgan- Cbttiai«. 



Methylammoniumjodid, Konstitu- 
tionsformel auf Grund der für 
Metallammoniake abgeleiteten 
Bi^ziehungen 50. 

Miscbsalze, Charakteristik 157. 

— der Halogenide und Cyanide 160. 
und Bhodanide 160. 

— , Möglichkeit dor Bildung 157. 
— , Systematik 158. 

— von Halogeniden, Cyaniden und 
SauerstoffsRlzen 169. 

Mischtypen, Einteilung und Syste- 
matik 158. 

— , Systematik 90. 

Moleknie, komplexe, Aufbau iAx 

Molekni verbindungen, Erklärung der 
Entstehung nach J. Stark fiL 

— , theoretische Behandlung ITj 28» 

— , Verhältnis zu Komplexverbin- 
dungen 2ä. 
Molybdän-Chlorid, Ohloro- III. 

— -Chlorid 26, 

— -dibalogenide , Konstitution 2ai* 

— -hexaoarbonyl 310. 

— -hexafluorid 9L 

— -oxy Chlorid IM. 

— -säure 119. 

— -trioxyd LÜL 

— , Trioxotriammin- 186. 

— -Verbindungen, Nomenklatur 94. 
Molybdanate, Pentabromoxo- Iflfl. 
— , Pentachloroxo- löfl. 

— , Pentafluoroxo- 55^ 167. 

— , Pentarhodanoxo- 169. 

— , Tetrabromoxo- IM. 

— , Trifluorodihydroxooxo- 173. 

Molybdate, Dichlorotrioxo- 142» 

— , Difluorotrioxo- 167. 

— , Dioxodisulfo- IM. 

— , Heptachlorohexaoxo- IM. 

— , Hexacyanotrisulfo- 169. 

— .Pentafluoroxo- 167. 

— , Tetrachlorodioxo- 168. 

— , Tetrafluorodioxo- 65, 85^ 167. 

— , Tetrasulfo- 151^ IM* 

— , Tribromotrioxo- 168. 

— , Trifluorotrioxo- 55. 

4. Aufl. Q7 
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Moljbdate, Trioxooxalo- 153. 
— , Trioxosulfo- 164. 
Holybdeat«, Hexacyanoxoiulfodi- 
169. 

— , Oktocyano- 54, 71, UA. 
— , Tetracyanodioxo- 169. 
Molybdechlorid 26, 
Molybdicblorid 26, 
Molybdoate, Oktachlorotri- 
— , Tetrachlorotetrabroxnotri- 287, 
— , Tetrachlorotetrajodotri- 287. 
Molybdobromid, Konstitution 287. 
— , ünterscbiedliches Verhalten der 

Bromatome 287. 
Molybdochlorid 2fi. 

— und -bromid, Fähigkeit zur Bil- 
dung von Halogenosalzen 2 87. 

—.Konstitution 231. 

— , Unterschiedlicher Cbarakter der 

Ohloratome 
Monoacidoaquosalze , Bildung und 

Konstitntion 22& 
Muconsäure Zfi. 

atriuin-amHlgam 2^ 

— -amid 155. 

— -bicarbonat 101. 

— -Chlorid 89^ fl2. 

— -diwasserstoffnitrid SIL 

— -hexachloroplateat 219. 

— -oxyd ULL 

— -pentaammoniak 310. 
Natriumoxyd, Wasserstoff- SQ. 
Natron-alunit, Konstitution 216. 

— -jaroait, Konntitution 214. 
Neben Valenz, Betätigung bei der 

Polymerisation 61^ §2^ 
—.Definition 42. 44, fij. 
Nebenvalenzbindung, Entwickelung 

der Entstehung von Molekül- 

verbinduDgen fifi. 
Nebenvaleuzon ftl. 
— , Abhängigkeit von der Natur der 

Hauptvalenzen 
— , — Art der Haupt valenz- 

absättigung 66^ 
— , Bindungsvermögen fiS. 
— , Nachweis der Existenz 42. 



Nebenvalenzverbindungen der Me- 
Ulle aiTL 

Nebenvalenzwirkung in zweiter 
Sphäre 61. 

Nebenvalenzzahl, Definition 

— .ionogene 196. 

— , — , Abhängigkeit IM. 

— , — , — von der am Aufbau des 
Moleküls beteiligten Komponen- 
ten 82. 

— , — , Definition 62. 

— , — , Einfluß des Säurerestea 199,. 
200. 

— , — , zweiwertiger Met&llsalze 196. 
— , Maximalwert 60^ 6h 
— , Zahlenwerte neben der maxima- 
len 61. 

— , maximale, Abhängigkeit von der 

Koordinationszahl 6D. 
— , — , Bestimmung Sfi. 
Neo«lymiate, Hexanitrato- 123. 
Neuti-alteile 

Nichtionogene Gruppen, Bindungs- 
wechsel bei der Einlagerung 194. 

, Übergang in ionogen gebun- 
dene 62^ Ö3. 

Nickelcyanid , Additionsverbindun- 
gen von Anilin, Phenol. Pyridin, 
Pyrrol, Thiophen und Furan 
1^ 

Nickeloyanidbenzolaramoniak 193. 

Nickel, hydrazincarbonsaures, Kon- 
stitution 2^ 

— -tetracarbonyl 310. 

Nickel kaliurocyanid 1 15. 

Nickelsalicylsäure 176. 

Nickelsalze, Doppelcyanide 114, 202. 
203. 

— .Doppelfluoride 202. 

— , Doppelnitrite 132. 

— , Doppeloxalate 137. 

— , Doppelrhodanide 115. 

— , Doppelsulftte 135. 

— , Hexahydroxylamin- 2M. 

— , Hexammin- 60, 2öi» 

— , Hexaquo- 206x 262± 

— , Tetrammin- 196. 

— , Triäthylendiamin- 60^ iQA^ 
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Niokelsalze, Triäthylendiaminhydr- 

oxydul- 205. 
— , Tridipyridyl- 
— , TriglykoU- 2Ii- 
— , Trihydrazin- 205, 
— , Triphenanthrolin- 204. 
— , Tripropylendiamin- 204. 
Niobate, Pentabromoxo- IQü. 
— , PentAChloroxo- 108. 
— , Pentafluoroxo- 55, 167. 
— , Tetrabromoxo- 168. 
— , Tetrachloroxo- 168. 
Niobeate, Tetrafluorodihydroxo- 173. 
Niobpentoxyd 116. 
Niobaäure 1 19. 

Niobsalze , Bifiuoxo - triammonium- 

fluorid-an-fluorid 232. 
— , — Trikaliamfluorid - an - fluorid- 

— , — Pentafluorid 82* 
— , Flnoroxo - hydrofluoro - trikalium- 

fluorid-an-fluorid- 23!L 
— , Tetrafluorodikaliumfluorid 2^ 
Nitramid 1B5^ 
Nitrate 121. 
— .Konstitution 129. 
— , saure, Konstitution 130. 
KitratosaIzbiIdung,Abhängigkeit von [ 

der Stellung der Elemente im 

periodischen System 129. 
Nitratosalze 13^ 128^ I29j 12SL 
— , Gründe der Unbeständigkeit ISiL 
— , KoDStitution 129. 
Nitride IM. 
— , Einteilung 154. 
— , — nach dem Verhalten gegen 

"Wasser 154. 
— , explosive 154. 

Nitridosalze, Erklärung des Begriffes 
155. 

Nitrilosalze 156. 
Nitrite lai. 

— der Schwer- und Edelmetalle, 

Konstitution 131. 
Nitritosalze 12L. 
— , Verhalten 349. 
Nitropentamminsalze 225. 
Nitrophenole, Valenzisomerie 384. 



Nitrosalze 

— , komplexe Bildung 131. 
Nitrosoguanidin 216^ 
Nitrosohydroxylarain 
Nitro80-/3-naphtol , Verwendung zur 

KobaltbestimmuDg 251. 
Nitrosophenylhydroxylamin, Anwen- 
dung in der Analyse 2^ 
— .Komplexsalze 2iÄ. 
Normalvalenz 84. 

— und Kontravalenz, Elektroche- 
mischer Gegensatz M± 

, Erklärung der Komplex- 
salzbildung 

Oktaederschema, Ableitung der Iso- 
meriemöglichkeiten unter Zu- 
grundelegung des 852. 
Oktaedrische Auflösung der Kom- 
plexe MeX« 5fix 
Osmiamsäure 186. 
Osmiate, Konstitution 120. 
— , Pentabromonitroso- 169. 
— , Pentachloronitrilo- 
— , Peutachloronitroso- 169. 
— , Pentajodonitroso- 169. 
Osmium-octo-fluorid 97. 
i— -tetroxyd 32, 1 16. 120. 

— -säure US. 
Onmoate, Hexacyano- Iii. 
Osmonate, Dibromotrioxo- Ififi^ 
— , Dichlorotrioxo- 168. 
— , Dioxodioxalo- 163. 
— , Dioxotetranitro- 163. 
— , Tetrabromodioxo- 168. 
— , Tetrachlorodioxo- 168. 
— , Trioxodi nitro- 163. 
— , Trioxooxalo- 163. 
Oxalate 122. 

— , Wasserhaltige Komplex^ 175. 
Oxalosalze 127^ IM. 

— dreiwertiger Elemente, Konsti- 
tution 139. 

Oxalotetramminsalze, Konstitution 

Oxiraidoketone, Valenzisomerie 384. 
Oxohalogenide, Charakteristik 166, 
167. 
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Oxohalogenverbmdangen 108. 

—»Bildung 166. 

OxoniamsalzbilduDg, Analogie mit 

der Addition von Oxyden an 

MetalUalze 2M. 
Oxonianualze, Abgeleitet von Phos- 

phin- und Aminoxyden 268. 
— , anorganiaehe, Überaicht 270. 
— .anomale, Erklärung der Bildong 

nnd der Konstitation 2fi^ 
— , — von Phogphinoxyden 267. 
— , ZuBammenstellnng 266. 
— , Einteilang 268. 

Erklärung der Bildung 2fi2. 
— , KonBtitution 

— , organische, Zatanamenstellang 
268. 

Übersicht 2fiÄ. 

— von Ketonen und Phosphor- and 
Arsensäure 269. 2ZiL 

— von natürlichen Farbstoffen 2fifi» 
Oxoniumthporie, alte, mit vierwer« 

tigern Sauerstoff 268. 
— , Gründe gegen die alte mit vier- 

wertigem Bauerstoff 2fi^ 
— , — — — — und für die neue 

— , neue 265. 

— »neuere, Ableitung 265. 
Oxoperozosalze, Konstitution 162. 
— , Koordinationswert der Peroxyd- 

g^uppen 162, 163. 
Oxoperoxoverbindungen 161. 
— , Aufbau 132^ 
— , Oharakteristik lAl. 
Oxo« und Bulfosalze, Übergangsreibe 

bei Arsen 163, 164. 

, — beim Phosphor 16i. 

Oxyamidine 247. 

— , Fähigkeit zur Bildung innerer 
Komplexsalze 247. 

— , Konstitution der abgeleiteten 
inneren Komplexsalze 247. 

Oxyamidoxime 247. 

— , Fähigkeit zur Bildung innerer 
Komplexsalze 247. 

«•Oxycarbonsäuren, Anomale Dis- 
soziation der Kupfersulze 247. 



Oxyde 90, 

— , Abhängigkeit der Zusammeu 
Setzung von der Stellung im 
periodischen System 116. 

— , Autokomplexbildnng 122. 

— , chemische Eigenschaften 116. 

— , einfache 115. 

— , Konstitution der Einwirkungs- 
produkte von Ammoniak 

— , Molekulargröße 122^ 

— , Physikalische Eigenschaften 1 16. 

— , polymere LL5^ 

— , — , Konstitution 123. 

— ,— , Ursache der Bildung 

— , salzhaltige 117. 

— (Verhalten gegen Wasser 114. 

Oxyguanidine 246. 

— , Fähigkeit zur Bildung innerer 
Komplexsalze 2iL 

R-Oxysäuren, Fähigkeit zur inneren 
Komplexsalzbildnng 247. 

Ozonide 121. 

Ozonsaure Salze 122. 

Palladeate, Trisulfo- 

Palladeflaorid 

Palladeoxyd 116. 

Palladichlorid ftSi. 

Pallad i um-ammoniumdipentasulfid- 

' — , Bichlorocarbonyl- 43^ 
— , Dichlorodiammin- 43^ 832. 
— , Dicblorodiarsin- 
— , Dichlon^carbonyl- ^ 
— , Dichlorophosphortrichlorid- 43^ 
— , Dinitrosoguanidin- 
Palladüate, Dichlorodihydroxo- 173. 
— »Dioxalo- m. 
— , Tetrachloro- 2^ 
—, Tetracyano- 114. 202. 
— , Tetranitro- 132^ 202. 
— , Tetrarhodano- 202. 
— . Tetrasulfito- 135. 
Palladochlorid , Additioofverbin- 

düngen iä. 
Palladosalicylsäure 176. 
Palladosalze, Tetrammin- 82^ 196. 
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Palladosalze, Tetrammin-Tetrachlo- 

ropalladoat 832. 
— , Tetrathioharnstofl- 208. 
Pentahalogenide, anorganische Zu- 

sammenstellang 107. 
— , organischer Ammoniumsalze 108. 
Pentajodide, Konstitution IQi^ 
Pentamminroseosalze , Konstitution 

224. 

Pentaphosphonitrilchlorid 336. 
PenUsulfide 

Periodisches System 1, 2. 

, Unregelmäßigkeiten 3^ 

Peijodide von Alkaloiden 108. 

Metallammoniaken 108. 

Peroxyde 121. 
Persalze 65. 

Pharmakosiderit, Konstitution 217. 



Phenanthrenchinon , Additionsver- 
bindungen mit Metallsalzen 267. 

o-PhenanthroIinmetallverbindungen, 
Bildung 356. 

Fhenolatosalze Iii. 

Phenolphtalein, Additionsverbindun» 

gen mit AlCIg und 8nCl4 73. 

Phenylferrocyanwasserstoff säure 
257. 

Phenyl-R-pentenon, Additionrverbin- i 
düngen mit Metallsalzen 268. 

— , •trichloroauriat iSiL 

Phosphate 164. 

— , Diozodisulfo- 164. 

— , Oxotriseleno- 164. 

— , Oiotrisulfo- 164. 

— , Tetrasulfo- IMx 

— , Trioxosulfo- 164. 

Phosphide 90, 154. 

Phosphine und Arsine, Zusammen» 
Stellung der Anlagerungsverbin- 
dungen an Platochlorid , Auro- 
chlorid und Palladochlorid IM. 

Fhosphinoxyde, Additionsverbindun- 
gen mit Metallsalzen 268. 

PhoBphite, Triseleno- 152. 

Phosphonitrilchloride , Polymerie 

— , Verhalten in der Wärrae 336. 
Phosphoramidimid 155. 



Phosphorigsäureester, Konstitution 
der Anlagerungsprodukte von 
Alkylhalogeniden 191. 

Phosphorite, Konstitution 218. 

Phosphor-oxychlorid 157, 166. 

— -pentabromid fiSx 

■ , Additionsverbindungen 104. 

pentachlorid 68, 98. ftg. 

, Additionsverbindungen 104. 

— -pentafluorid äl^ 

— -pentoxyd 32, 

— -säure 32, UiL 

a- bimolybdänsäure - S - vana- 
dinsäure IA3^ 

5^ - bimolybdänsäure - vanadin» 

säure 149. 

6 -bimolybdänsäure lifi. 

6- vanadinsäure 149. 

6 -bi wolframsäure 148. 

— -trichlorid &fi. 

und Arsentricblorid , Anlage- 

rungsverbindungen an Platin, 
Iridium, Palladium und üold- 

halogenide 189. 

-platochlorid 105. 

Phosphor, säureamid artige Verbin- 
dungen 185. 

Pinen ISL 

Piperidin, Jodchlorid- Süfi^ 

Plateate, Dichlorotetranitro- 169. 

— , Hexabromo- 53^ 

Hexachloro- 38, 52^ 91^ 124^ 172^ 
234. 235. f 

— , Hexarhodano- 52^ 114* 

— , Hexasulf o- 151. 

— , Pentachlorammin- 34, 35. 37. 38. 
52, 234, 235. 

— , Pentacbloropyridin- 39^ 187. 

— , Tetrabromodichloro- 159. 

— , Tetrachlorodibromo- 159. 

— , Tetraohlorodihydroxo- 2fi2. 

— , Tetracyanodibromo- 52, 161. 

— , Tetracyanodichloro- 52^ 161. 

— , Tetrajododihydroxo- 178. 

Plate-bromid &fi* 

— -Chlorid 86^ 92, 194^ 2i£L 
, Additionsverbindungen 33. 34. 

36j 86^ 39, 40, iL 
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Flate-chlorid , saurer Charakter des 

Hydrats Iii. 
-hydrat 33^ 34^ 35, 39,40, iL 

— -chlorwasserstoffsäure, Konstita* 
tion 33. 34. 35. 88. 39. 40. iL 

— -hydroxyd 124, 279» 2SQ± 

— -jodid 122. 

Platesäure, Dichlor©- 40» 41» 122. 

— , Hexahydroxo- 124» 2fllL 

— , Monochloro- 41. 

— , Pentachloro- 172. 

— , Tetrachlorodihydroxo- 262. 2fliL 

— , Tetrachlor- 33, 34, 35» 39» 40, 42» 

171, im 

— ,Trichloro- 40, 122. 

Platesalze , Plateamminverblndun- 

gen, Isomerie 36j^ SB. 
— , Bromocarbonatotef.ramtnin- 57. 

221. 

— , Bromohydroxotetrammin* 220. 
— , Bromonitrototrammin- 221. 
— , Bromophosphatotetrammin- 221. 
— , Bromosulfatotetrammin- 57» 221. 
— , Carbonatotetrainmin- 221. 
— , Chlorobromotetrammin- 22iL 
— , Chlorocarbonatotetrammiu- 21L 
— , Chlorohydroxotetrammin- 220. 
— , Ohlorojodotetrammin- 220. 
— , Ohloronitratotetrammin- 220. 
— , Chloropentammin- 47» 220. 234. 

— , Chlorophosphatotetrammin- 22L. 
— , Dibromotetrammin- 220, 347. 
— , Dibroraotetranitro- 169. 
— , Dichlorotetramimn- 129» 195» 220, 
S47. 

— , Dichlorotetramminchlorid- 46» iL 
— , Dichlorotetrammin-Hexachloro- 

plateat a32. 
— , Dichlorotetrammin-Tetrachloro- 

platoat 24L 
— , Dichlorotetrapyridin-Hexachloro- 

plateat 332. 
— , — -Pentaohloropyridinplateat 

— , — -Tetrachloroplatoat 341. 
— , Dihydroxotetrammin • 95^ 220, 
272, 347. 



Platesalze, Dijodo-tetrammin- 220, 
302. 

— , Dinitratotetrammin- 221L 

— , Dinitrutetrammin- 220* 

— , -di-,Dijodo-hexamxmn-/i-diamino- 

302. 

— , — , Dijodo-hexamniin-/i-diiinino* 

3Ö2. 

— , Hexammin« 46^ 47^ 52^ 60^ 195» 

233. 234, 235. 
— , — , Ubergangsreihe zu den Hexa- 

chloroplateaten 2M* 
— , Hydroxochlorotetrammin- 220. 
— , Hydroxosulfatotetrammin* 57. 

22L 

— , Jodonitratotetraznmin- 221x 

— , Nitrato-carbonatotetrammin- 59» 

— , Nitratohydroxotetrammin- 220. 

— , Nitratophosphatotetrammin- 221* 

— , BalfatohydroxotetrauQinin- 347. 

— , Sulfatotetrammin- 57^ 221^ 341* 

— , Tribroraotriammin- 22L. 

— , Trichlorotriammin- 45» 46» 47» 
48» 49, 50» 195» 221» 234» 235. 

Platin-alkylselenid Verbindungen, Iso- 
merie 368. 

— -alkylsulfldverbindnngen, Iso- 
merie 368. 

— -amminchlorid, Konstitution 366. 

— -ammoniumtripentasulM I^ 

— -Chloride fiS* 

phosphinverbindungen, Isomerie 

868. 

— -salze, Isomerie der Verbindungen 
mit organischen Schwefel- and 
Belenverbindungen 183. 

— , Diacidodipyridin- 187. 

— , Diacidodiammin-, Isomerie 368. 

— , Dibromodiamuain- 332. 

— , Dibromokohlenoxydpyridin- 193. 

— , Dichloroäthylen- iS» 

— , Dichloroäthylenammin- lÄÄ. 

— , Dichloroäthylenanilin- 193. 

— , Dichloroäthylen-diäthylamin IÄ3. 

— , Dichlorocarbonyl- Ü 

— , Dichlorodiammin- ST^ 43» 95» 189» 

257. 259. aai. 
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Platln-aalze, Dichlorodiammin-, Ver- 
halten gpgen KjPtCl4 WL 
— , — , — in wässeriger Lösung 187. 
— , Dichlorodicarbonjl- 4l£L 
— , DichlorodimethyUulfld- 2üfl. 
— , Dichlorodiphosphin- 43* 
— , Dichlorodipbosphortriohlorid- iS, 

— , Dicliloro-diphosphortrichlorid-, 
Verhalten gegen Wasser IfiiL 
— , Dichlorokohlenoxyddiammin- 

— , Dichlorokohlenoxydphenylbydr- 

azin- laa. 
— , Dichlorokohlenozydpyridin IM. 
— , Dichlorophospborigsäareester- 

anUin, Isomerie afilL 
— , Dichlorophosphorigsäureester- 

pyridin-, Isoraerie 368. 
— , Dichlorophosphortriohlorid- iS* 

Konstitution 2afi. 
— , Dichloro-phosphortrichlorid-, 

Verhalten gegen Wasser IML 
— , Dicyanodiammin* 33JL 
— , Dinitrodiammin- 332. 
— , Dirhodanodiammin- 331. 
— , Nitratophosphitotetramin- 
— , Tetrachlorodiammin-, Verhalten 

in wässeriger Lösung 187. 188. 

— , Tetrachlorodipbosphortrichlorid- 

äthylen-di- 140. 
— , Tetrachlorodipropionitril- lÄL 
— , Tetrachlorodipyridin- 39, 332. 
— , Tetracidodipyridin- lÄL 
— , Tetracyanodiammin- 
— , Tetrah vdroxylamindiliydroxo- 63. 
— Tetrajododiammin- 1H7. 
— , Tetranitrodiammin- 1Ä2- 

— -Verbindungen, Isomerie SfifL 

säure 35, 40, 41, 124, 

, Pentachlorammin- SA, 

— -salze, Verbindungen mit orga- 
nischen Schwefel- und Selenver- 
bindungen 183. 

— •semidiamminchlorid, Konstitu- 
tion SM. 

— , Tetrabromodiammin- lÄI- 



Platin-semidiamminchlorid, di-, Te- 
trachlorodiäthylen • äthylendi- 
amin I£3< 

—.Tetrachlorodiammin- 35. 37. 38^ 
iL 42. 45, 186, 18L 1Ö5, 234i 235i 

— , Tetrachlorodiammin, Isomerie 

35. 366. 367. 
Plato äthylglykolat, Isomerie Mfi. 
, Verhalten der Isomeren bei 

Belichtung SfiA- 

— -Chlorid 2iLL 

, Additionsverbindungen 43* 

-, Konstitution 2ASL 

— -monodiamminsalze, Konstitution 
22L 

Platoate, Chlorosulfltoamminpyridin- 

133. 

— , Dichlorodisulf aminsäure , Iso- 
merie 3M. 
— , Dichlorodisulflto- 202. 
— , Dijododinitro- 169, 202. 
— , Dinitrooxalo- lfi3* 
— , Dioxalo- lÄL 
— , Disulfltochloro- ITö, 
— , Disulfitodichloro- im 
— .Disulfito- 13a. 
— , Sulfltotrichloro- USL 
— , Tetrabromo- 202. 
— , Tetrachloro- 136x 202, 231, 233. 
— , — , Ketten formel II. 
— , Tetraoyano- 114, m. 
— , Tetranitro- 2ÜÜ. 
— , Tetrarhodano- 2Ö2. 
— , Tetrasulflto- 135, 2Ü2. 
— , Tribromohydroxo- 173. 
— , Trichloroammin- 187. 
— , Trichlorohydroxo- 113. 
-— , Trichloropyridin- lEl- 
— , TrichlorosulHto- 2Ü2. 
— , Trisulfito- 

PlatosÄure, Tetrachloro- 123. 
Platosalze, Chlorotriammin- 63, 2iL 
— , — -Tetrachloroplatoat 33lL 
Diäthylamindiammin- 2Ü3. 
— , Konstitution der Isomeren 369. 
Diäthylamindipropylamin- 2üä- 
Diäthylamindipyridin- 2üi. 
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Platotalze, Diäthylt^ndiamin- 205. 
— , Diäthylflulfidtriammin- 22jL 
Dianilindiammin- 205. 
, — , Isomerie 869. 
, — »Verhalten gegen Anilin 205. 
Dicarbonyldiammin- 22L. 
, Di-diäthylätbylendi«ulfld- 208. 
Dihydroxylamindiammin- 206. 
Dimethylamindiäthylamin* 2üjL 
, Dimethylamiudiammin- 2QSl. 
Diraetbylamindipropylamin- 205. 
Dinitrodiammin- 222. 

I Dipbosphorigaäareesterdianilin- 
227. 

DiphosphorigBäureäthyletiterdi- 
aminin 227. 

Diphosphorigsäureesterdilatidin- 
22Z. 

Dipropylamindiammin- 205. 
, Dipyridindiammin- 205. 
, — , liomerie 369. 
DithioharnstofTdiammin* 227. 
Dithiobarnstoffdipyridin- 227. 
, Hydroxylamintriammin- iöfi^ 
Nitrotriammin- 22iL 
, TetraftthylthioharnstofE- 208. 
Tetradiäthylthioharnstoff- 
Tetrahydroxylaniin-, eigentüm- 
liches Verhalten lÄlL 
, — , vemchiedenartij^es Verhalten 
von Chlor und Hydroxyl 200. 
, Tetrahydroxylamin- 206. 
TetramethyUulfld- 208. 
, Tetrammin- 62^ 196^ 197^ 200. 20r), 
236. 

Hexachloroplatoat .Sil. 
, — , Tetrabromoplattiat 332. 
- -Tetrachlorocaproat (n) aSfi. 

— -Tetrachloroplatoat 331. SAJL 
, Isomerie H86. 

— •Tetrachlorozinkoat 338. 
-Tetracyanoplatoat 31L 

Tetranitroplatoat 332. 

— -Tetrarhodanoplatoat 831. 

— -Trichloramminplatoat 3:^1. 
— , Übergangureihe zu Tetrachlor- 
platoaten 236. 

— , Tetrapyridin- 2fifi^ 



Platosalze, Tetmpyridin-Hexaohloro- 
plat«at 841. 

— , Tetrathioacctamid- 208. 

— , Tetrat riäthylthioharostofE- 208. 

— , Tetraxanthogenamid- 

— , Trianilindiammin- öiL 

— , Trihydroxylamin-amino- 206. 

Platosamminsalze, Konstitution 369. 

Plato-semidiamminsalze, Konstitn- 
tion aM. 

— -salxe, Chlorocarbonyldiammin- 

, Chlorophosphorigsänreäthyl- 

etterdiammiu 289. 

— -ohlorid, Olilorotriammin«, Unter- 
schied im Verhalten der beiden 
Cl-Atome 197^ 

Plumbe-chlorid 65, SS, 

— -hydroxyd 124^ 

— -säure, Hexahydroxo- 12^ 
Plumboate, Dichlorodibromo- 159. 
— , Dijodobromo- 160. 

— , Dijodochloro- 160. 
— , Dijodotetrachloro-di- 160. 
— , Bioxalo- 137^ 
— , Oktorhodano- 1 15. 
— , Tetrachlorobromo'di- 159. 
— , Tetrajodobromo-di- 160. 
— , Trichlorodijodo- Ififi. 
— , Trinitro- 182. 
Plumbochlorid 99. 
Plumboi^ummit, Konstitution 216. 
riumbojarosit, Konstitation 
Poly Chlorhydrate, Zusammenstellung 
SM. 

Polyhalogenide ^ 
— , Beständigkeit 327. 
— , Einteilung 107. 
—.Konstitution 108^ IM. 
— , organische , ZusammenstuUung 
107. 

Polymerie 328. 

— bei Metaphospbaten 335. 

— der Metaphosphimsäuren 33B. 

Phosphonitrilohloride SM. 

Polyraerieerscheinungen bei Sulf- 

amid u. Sulfimidammonium 834. 
Polyoxyde 115. 
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Polyphospbonitrilchlorid 335. 836. 
Polysultide, Definition 1^ 
— , Konstitution lü 
Praseodimiate, Hexanitrato- ÜUL 
Praseosalze, Konstitution 3^ 
Pro p an 9£L 

Parpureoualze, Erklärung des Be- 
griffes 219. 
Pyridin, Jodchlorid- SAfi. 
Pyrldinmsalze, Chromoisomerie 384. 
Py ronchloroplateat, Konittitation 266. 

i^uecksilber-chlorosalze iiO- 
salze, neue Nomenklatur S3. 

— -thiosulfate 165. 

, Fähigkeit zur Komplexbildung 

Raumisomerie, Vergleich der anor- 
ganischen und organischen 3^ 

Reaktionen zur Unterscheidung der 
Bindung von Bäureresten 

B e c o u r a schea Cbloridflul f at 222. 

Rhodano-salze 114. 115. 

— -oxoFalze 169. 

— -pentamminsalze 225. 
Bhodiate, Uexacyano- i U- 
— , Hexanitro- 53, 

— , Pentachloroaquo- 174. 
— , Trioxalo- 

— , — , Spiegelbild iflomerie 140, .S72. 
— ,Tri*ulflto- 
Bhodifluorid 91. 

Rhodisalze, Aquopentammin- 22^ 
— , Cbloropentammin - Hexachloro* 

plateat 
— , Hexammin- ÖIL 
— , — -Hexachlororhodiat 332. 
— , Triäthylendiamin-, Spiegelbild- 

isomerie 31SL 
Rhodium-e-oxyd 116. 
Kubidiumfluorid fil. 
Rutheneate, Hexachloro-, Isomerie 

— , Hezahalogeno-, Isomerie aSA. 
— , Konstitution 12£L 
Ruthenenoxyd 1 16. 



Rnthenesalze . Aquonitrosot«tram- 
min- 

— , Hydroxonitrosotetrammin - 238. 
Rutheniate, Aquobromo-, Isomerie 

386. 

— , Aquochloro-, Isomerie MIL 
— , Chloro-, Isomerie 386. 
— , Hexanitro- 132* 
— , PentachloronitroBO- 53. 
Ruthenium-oarbouyl 810. 

— -säure IIS. 

— -tetroxyd 32, 120. 
Buthenoate, Hexacyano- Iii* 

Sättigungscharakter, Abhängigkeit 
von der Vaienzstreuung 

Sättigungszustand der Elementar- 
atome, Einfluß auf Farbe und 
Reaktionsfähigkeit £1. 

— , wechselnder bei mehrfach ge- 
bundenen Atomen 69^ HL 

Säuren 

— , Additionsverbindungen an orga- 
nische Sauerstoffverbinduugen 

263. 

— , Definition des Begriffes 2IÄ. 
— , Fälschliche Auffassung der Kon- 
stitution höherer Hydrate 2filL 
— , Umschreibung des Begriffes 2ML 
—.Theorie 22Ä. 

— , Verhalten in wässeriger Lösung 

Säureradikale, komplexe, Ammoniak 

als Komponente 187. 
Salpetersäure, Hydrate 2&SL 
Salzisoraerie lAL 

— bei Kobaltiaken M& 

salpetrigsauren Balzen SAfi* 

— beim Mercurocyanurat (n) MSL 
j — , Definition des Begriffes 34 fi. 

j Samariate, Dioxalo- 178. 
I — , Hexanitrato- 129. 

Santoninbydrobromoperbromid 2fi&. 

Sarkinit LLL 

Sauerstoffkomplexsalze , heterogene 
— , Charakteriatlk Ifii 
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Banerstoffs&aren, Bildung 29^ 30^ IIB. 

— , Erklärunif der Bildung Si. 

— , Entatehung mit Hilfe der 

Hauptvalenzen SO. 
— , Orenztypen 119. 12SL 
— , Orenzzahl der Bauerstoffatome 

119. im 
— , Metaforraen IIA. 

Orthof onnen LUL 
BaueratofCsalze, Definition 117- 
— , komplexe, Beständigkeit 127. 
— » — , Erklärung der Bildung lÄfi, 
— , Ursache der Bildung IIH. 
Baaerstoff-, Schwefel- und SelenTer- 

bindungen, heterogene Iftä. 
Bauerstoff, Selektiver Charakter der 

Affinität Iii 
Bauerstoff Verbindungen, heterogene 

— , Einteilung 118- 
Bchwefel-chlorid 2!l 

— Dioxyd 25, 2fil. 

— -hexafluorid 26^ ftfi. 

— -säure IMi ^ 
, Konstitution 16j 30. 32. 83. 

— -tetrachlorid 68, ftfi. 

, Additionsverbindungen Hü. 

— -trioxyd 25, 26, 42. 

, Additionsverbindungen 29, 30, 

33i SA. 

— -Verbindungen 15(L 

— -Wasserstoff 

— , Hexaammoniak- aü9. 
— , Triammoniak- aüÄ. 
Bchweinfurter Qrän, Konstitut. 21B. 
Schwermetallnitrite 181. 
Selenhexafluorid &L 
Belenide SiL 
Belenosalze l&L 
Selen säure IIA. 

— -tetrachlorid fiÄ. 

, Additionsverbindungen IM. 

— Verbindungen iso. 
Beaquijodide IM. 
Silber, zweiwertiges HL, 

— -Cyanid, mono- und bimoleku- 
lares a2!L 



Bilber-fluorid AL 

— -halogenide, Additionsverbindun- 
gen von Phosphorigsäureesteru 
IIH. 

, Silbernitratadditions Verbin- 
dungen 307. 

— -oxyd 1 16. 

— -phosphid und -arsenid, Silber- 
nitratadditionsverbindungen 307. 

— -thiosulfate 165. 

— , Tetrachloroplateat- 89. 

— -tetrapyridinpersulfat ÜÄ. 
Siliciumverbindungen, Amid 
—.Chlorid 9ä. 

— , Doppelfluoride 53, fiS. 
—.Fluorid 92. 
— , Halogenide 99. 
— , Imid 155. 

— , Trifluoro - Triammoniumfluorid- 
flnorid 282. 

Spannungstheorie von A. v. B a y e r IS. 

Bpiegelbildisomerie.Abhängigkeitder 
DrehungsrichtuDg und Größe von 
der Natur der Zentralatome M2m. 

— , Drehungsgröße von der 

Natur der koordinierten Kompo- 
nenten 379. 

— , Änderung der Drehungsrichtung 
bei ohemischen Umsätzen, Zu- 
sammenstellung 379. 

— , Amminhydroxylaraindiäthylen- 
diaminkobaltisalze, Verhalten der 
optisch-aktiven älä. 

— , Aquoammindiäthylendiaminko- 
baltisalze, Darstellung und Ver- 
halten der optisch-aktiven 

— «Bedingung für das Auftreten 

H70. 

— bei Verbindungen mit Radikalen 

j^Meen^^J, Übarsicht 371. 

[MeBg], Zusammen- 
stellung 322. 
komplexen Radikalen 

Me ent j , Zusammenstellung 

872. 

— , Bekannte Typen 371. 
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Spiegelbildisomerie , Bezifhunf^en 
zwischen Konfiguration und Bil- 
dung optisch - aktiver Verbin- 
dungen 

— , optischer Aktivität , Kon- 
figuration und Konstitution 

— , Bromammindiüthylendiaminko- 
baltisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven SliL 

— , Carbonatodiäthylendiaminkobal- 
tisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 378; Verhalten gegen 
Reagenzien 374. 

—.Charakteristik am 

— , Chlorammindiäthylendiaminko- 
baltisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 376. 

— , Chloronitrodiäthylendiaminko- 
baltisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 374. 

— , — , Mutarotation bei optisch -ak- 
tiven 378; Verhalten gegen Rea- 
genzien 374. 

— , Chromverbindungen, Zusammen- 
stellung und Verhalten der op- 
tisch-aktiven 378. 

— , Diactdokobaltiake , Zusammen- 
stellung der optisch-aktiven 378. 

— , Biammindiäthylendiaminkobalti- 
salze, Verhalten der optisch-ak- 
tiven 876. 

— , Dichlorodiäthylendiaminchromi- 
salze, Verhalten der optisoh-ak- 
tiven aifi. 

— , Diohlorodiäthylendiaminkobalti- 
salze, Verhalten der optisch ak- 
tiven 374. 

— , Dinitrodiftthylendiaminkobalti- 
salze, Verhalten der optisch-ak- 
tiven 874. 

— , Hexammiusalze, Zusammenstel- 
lung der optisch-aktiven 876. 

— , Mehrkernige Kobaltiake , Zu- 
sammenstellung der optisch -ak- 
tiven SlAs 

— , Mesoform , Auftreten und Bil- 
dung bei Tetraäthylendiamin-u- 
amino-nitro-dikobaltisalzen 377. 



Spiegelbildisomerie, Monoacidokobal- 
tiake, Zusammenstellung der op- 
tisch-aktiven 325. 

— , Nitroaquodiäthylendiaminkobal* 
tisalze, Verhalten der optisch- 
aktiven 378, aSL 

— , Nitroisorhodanodiäthylendiamiu - 
kobaltiflalze, Verhalten der op- 
tisch-aktiven 874; Verhalten ge- 
gen Reagenzien 374. 

— , optisch-aktive Kobaltverbindun- 
gen, Einteilung 372. 

— , Tetraäthylendiamin - w - amino- 
peroxo - kobaltikobaltesalze , Dar- 
stellung und Verhalten der op- 
tisch-aktiven 877; Verhalten bei 
der Reduktion 877. 

— , Tetraäthylend iamin-^-amino-ol- 
dikobaltisalze , Darstellung und 
Verhalten der optisch-aktiven 377. 

— , Tetraäthylendiamin - fi - amino- 
nitro-dikobaltisalze, Darstellung, 
Konfiguration und Verhalten der 
optisch-aktiven 377. 

— , Triäthylendiaminchromisalze, 
Verhalten der optisch-aktiven 378. 

— , Triäthylendiaminkobaltisalze, 
Verhalten der optisch-aktiven ^UL 

— , Triäthylendiaminrhodlsalze, Dar- 
stellung und Verhalten der op- 
tisch-aktiven 379. 

— , Tri-«-dipyridylferrosalze, Dar- 
stellung. Verhalten und Erklä- 
rung der Racemisierung optisch- 
aktiver 878. 

— , Trioxalochromiate, Verhalten der 
optisch-aktiven 3I& 

— bei Trioxalo-chromiaten, -kobal- 
tiaten und -rhodiaten 139. 14fL 

— , Übersicht über die aktiven Reihen 

370. 

— , Zusammenstellung dej Drehungs- 
größen der erhaltenen optisch- 
aktiven Verbindungen 381. 

Btanneate, Hexachloro- 8^ 
] — , Hexahydroxo- \2h. 

— , Hexamido- IM. . 

— , Uexaseleno- 
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Btanneat«, Hexasulfo- LSlx 
— , Tetrabromodiaquo- 174. 
— , Tetrasuifo- lÄl. 
Btanne-chlorid Z£L 

— -flnorid ftZ. 

— -hydroxyd lU^ 2ajL 

— -oxyd 116. 

— -säure, Hexabydroxo- 125. 
Btannesalz«, Dibromotetrabydrobro- 

moanilin* 
— , Dichlorotetrabydroohloroanilin- 

— , Diflaorotctrammoniumflnorid- 

232. 

— , Triäthyljodid 6a 

Btannoate, Dibromodicbloro« 159. 

— , Dioxalo- HL 

— , Triaulfo- IMi 

Btannochlorid 2^ 

Btibanate, Hexachloro- 95^ 2iL. 

— , Pentaflaorohydroxo- 173. 

— , Tetraseleno- 152. 

— , Tetraauifo- 15L 

— , Tri8eleno8ulfo- 164. 

Btiban-fluorid 

— -oxyd liöx 

Btibaosalze, Tetrabromodibromodi- 
hydrobromodimethylanilintetra- 
bromo- 222^ 

— , Tetrabromodibydrobromocbino- 

lin- 232. 
— , Tetrabroraodihydrobromopyri- 

din- 232. 
— , Tetracblorodialkalichlorid- 231. 
— , Tetrachlorodihydrocblorochtno- 

lin- 232. 
— , TetraflDorodiammoniumjodid- 

232. 

— , Tetrafluorodikaliumjodid- 282. 

Btibiate, Dioxalo- HS. 

— , Hexabromo* 100. 

— , Hexafluoro- 84. 

— .Tetrachloro- 111^ 2Ä1L 

— , Tetrajodo- Hl, 

— , Tiicblorobromo- 159. 

— , Trichlorotribromo- lÄfi.. 

— , Trioxalo- LSfi. 

Btibide 154. 



I Stibisalze, Dibromotetrahydrobromo- 

anilin- 23iL 
— , Bibromotetrabydrobromo-p-tolui- 
din- 232. 

— , Dijodotetraamtnoniamjodid- 232.. 
— , Dijodotetrabydrojodoanilin- 232. 
Btibiam-e-oxyd 117. 
Stickstoff, Chloi-phosphor- 335. 
BtickstoffwasseretoSsäure 154, 2&L. 
Btrontium-chlorid-ammoniak 54- 

— -fluorid iL 

— -nitrit, Komplexsalze 132.. 
salze, Hexaquo- 206. 

— -tribydrazin 205. 
StrukturformelD , Entwiokelongs- 

gang 14, Ii, 

— , kettenartig geschriebene 15j^ 16. 

Strakturisomerie bei Thiohamstoff 
und Bbodanammonium 350. 

— »Erklärung des Begriffes 349. 

Substitutionsreaktionen , Erkl&run g 
der Bildung von Zwischenpro- 
dukten 322. 

— , Mechanismus bei Koordinations- 
verbindungen 32(L 

— , Verlauf der intramolekularen 322. 

— , — und Erklärung des Stellungs- 
wechsels 321. 322. 

Sulfamid l&JL 

Sulfate 12L 

— , Übergangsreihe zu den Penta- 

Bulflden IM. 
Sulfatosalze 12Ii 132^ 
SulfitORftIze 13^ 128ji 134. 

— des Platin« und Palladiums, Kon- 
stitution 135. 

— , heterogene , Koordinations wert 

des Sulfltorestes 170. 
— , Konstitution 135. 

— zweiwertiger Metalle, Konstitu- 
tion 185. 

Sulfuin<inopcr8äure 161. 
Sulfosalzbildung der Polysulflde 158. 
bulfosalze 13^ 134,^ 139, 
— , Fähigkeit der Elemente zur Bil- 
dung 151. 
Sulfurylchlorid IM. 
Superoxyde 121. 
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Snperoxyde, Konstitation 121. 
8v»nbergit, Konstitution 216. 

Tantalanate , Okt ochlorotrioxo • di* 
148. 

— , Pentachloroxo- 168. 

Tantal ansalze, Tetrafluorodiammo- 

niumfluorid- 2ä2^ 
— , Tetraflaorodikaliamfluorid- 282. 
— , Tetraflaorodinatriomflnorid- 282. 
— , Triflnorotrinatriumflaorid- 232. 
Tantal halogenide, Konstitution und 

Verhalten 2Mm 
Tantalsäure Ilfi. 
Tellurate 12Q± 
— , Hexaoxo- IM.. 

Tellur-hexafluorid 97^ Trioxyd Ufi. 

— -Säureester 120. 

— -säure-6-moIybdän8äure 118* 
-G-wolframsäure 148. 

— -Verbindungen 150. 
Tetrajodide 107. 

TetrametapboHphimsäuren , Konsti- 
tution 336. 

Tetrapbenyl&tbylen, gesättigter Cha- 
rakter sa. 

Tetrapbospbonitrilcblorid 336. 

Tetraquodiamminsalze 226. 

Tetrasulfide 153, 

Thalliate, Dibromotrichloro- IhS^ 
— .Dioxalo- 178. 
— .Disulfo- Ihl^ 
— , Tetraacetato- lAiL 
— , Tetracblorodibromo- 159. 
— , Tetracyano- 1 14. 
— , Trichlorotribromo- 159. 
Thaliicblorid-additionsverbindangen 
43^ fUL 

Thallisäure, Chlorotribromo- 160. 
— , Dichlorodibromo- 160. 
— , Tricblorobromo- 160. 
Tballium-balogenide, polymere, Kon- 
stitution 106. 
— , Tricblorotripyridin- 44^ 60, 95, 

— -tetraacidothalliat 155. 
Tbiohalogenide, Charakteristik 166. 
Thiohalogenverbindungen 166. 
Thiosulfate, Konstitution 164. 



Thiotrithiazylsalze 292. 
Thoreate, Pentacarbonato- 128. 
— , Tetraoxalo- IM. 
— , Tetrasulfato- 138. 
Thorechlorid , Ammoniak Verbindun- 
gen 55. 

Thoresalze , Trichlorotric&siumchlo- 
rid- 232. 

Titanesalze, Diohlorotetrahydrochlo- 

roanilin- 282* 
— , Difluorobydrofluorotrinatriura- 

fluorid- 222. 
— , Trifluorotriauxmoniomflaorid- 

Titanichlorid 9& 

Titanonate, Pentafluorodioxo- IftL 
— , Tetrafluorodioxo- 167. 
Titan9Äure-6-bimolybdän«äure 148. 
Titen, Tetrachlorodiacetonitril- 18L 
— , Tetrachlorodibenzonitril- 187. 
— , Tetrachlorodipropionitril- 187. 

— -Chlorid 99, 

Triacidotriamminsalze, Konstitution 
221. 

Triaquotriaromin salze , Bildung und 

Konstitution 226. 
— , Verhalten der Säurereste bei 

Wasscraustritt 228. 
Triglycerinmetallsalze 214. 
Trihalogenide, Konstitution 108, lüft. 
— , anorganische, Zusammenstellung 

mi. 

Trimetapbosphate , Fleitmanns 
und Hennebergs 335. 

Trimetapbosphimsäuren , Konstitu- 
tion 836. 

Trimetbylamindibromid 808. 

Trimetbylamin, Jodohlorid- 308. 

Trimethylbor ftfi. 

— -ammoniak 60^ 187. 
Tripbenylcarbinol , basischer Cha- 
rakter 278. 

Triphenylchlormethan - , Additions- 
verbindungen mit Metallhaloge- 
niden TL 

— , Additionsverbindungen 104. 

Triphenylmethyl, Sättigungswert 69. 

Triphosphonitrilchlorid 336. 
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TripUt HL 
Triploidit Hl, 

Vberchlorsäure 32^ 119. 

—.Hydrat« 

— , Konstitution 16^ 

Übergangareibe bei komplexen Ba- 
dikalen [MeAgJ 236. 

Übergangsreihen Ton Metallammo- 
niaken in Komplexsalze bei Ver- 
bindungen mit komplexen Badi- 
kalen [MeA^] 

— zwischen Anlagerung«» und Ein- 
lagernngsverbindungen 233. 

Metallammoniaken und Metall- 

komplexsalzen mit Badikalen 
[MeA«] 234i 235. 

Überjod8äure-6-moIybdän8äure Lifi. 

— e-wolframsäare 148. 
Übermangansaure 1 19. 
ünter^alpetrige Säure, Konstitution 

349. 

Uraneate, Tetraoxalo- 136. 
üranonate, Dioxodisulfato- IflS. 
— , Dioxotetrabromo- 85* 
— , Dioxotrinitrato- 130. 
— , Dioxotrisulfato- 163. 
— , Heptafluorotetroxo-di- 167. 
— , Pentafluorodioxo- 167. 
— , Tetra bromodioxo- 168. 
— , Tetrachlorodioxo- 168. 
— , Tetroxotrisulfato-di- 163. 
— , Trifluorodioxo- 167. 
— , Trinitratodioxo- 130. 

Valenz, Abhängigkeit von den zu 
einem Molekül zusammentreten- 
den Atomen gS^ 

— als Einzelkraft, Deutung 75^ 
gerichtete Einzelkraft, Gründe 

gegen ifi» 
Definition 14^ 
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